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Introduction
L’électronique de spin (ou spintronique) est un domaine qui vise à mettre en
avant le spin comme vecteur de l’information. Si aujourd’hui les applications de ce
domaine sont largement distribuées, on retrouve notamment des dispositifs de spin-
tronique dans les têtes de lecture de disques durs, les mémoires magnétiques non
volatiles à accès aléatoire (MRAM) et les capteurs magnétiques, on voit néanmoins
que ces principales applications concernent le stockage de l’information. Afin d’al-
ler vers le traitement de l’information, au travers d’architectures plus complexes de
logique de spin, on va avoir besoin d’une plateforme dans laquelle on sera capable
d’injecter, propager, detecter et éventuellemnt manipuler une information de spin
sur des distances macroscopiques. C’est dans ce contexte que le graphène a été
introduit en spintronique soutenu par des résultats prometteurs obtenus sur des
nanotubes de carbone. En effet, le graphène est censé combiner les propriétés inté-
ressantes de fortes mobilités et de long temps de vie de spin (lié au faible couplage
spin-orbite) tout en présentant l’avantage d’être intégrable à grande échelle. Lors
de ma thèse j’ai ainsi tout d’abord commencé par étudier le potentiel du graphène
comme canal de spin avant de voir s’il pouvait apporter d’autres solutions pour la
spintronique.
Ce manuscrit de thèse se divise en 3 chapitres. Un premier chapitre géné-
ral servira d’introduction décrivant de manière succinte les concepts repris par la
suite. Il sera suivi d’un chapitre sur le graphène comme canal pour l’information
de spin, son étude sous différentes conditions d’injection/detection et enfin la mise
en avant de son potentiel en grande surface. Le dernier chapitre concernera, lui,
une nouvelle voie pour le graphène en spintronique : le développement d’un nou-
veau type d’électrodes ferromagnétiques utilisant le graphène comme membrane
imperméable (à l’air, en solution...) et ayant des propriétés de filtre à spin. Nous
verrons son application concrète à la protection des électrodes ferromagnétiques
lors de procédés oxydants tels que l’atomic layer deposition (ALD). Ces chapitres
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sont détaillés ci-après :
Dans le chapitre I, j’introduis les différentes techniques d’obtention du gra-
phène et les notions de spintronique nécessaires à la compréhension des expériences
menées par la suite. Je m’attarde ici sur les moyens d’obtention de graphène à
grande échelle : le graphène épitaxié sur carbure de silicium SiC étudié depuis
le début des années 2000 et le graphène déposé par Chemical Vapor Deposition
(CVD), développé plus récemment. Je présente ensuite les notions de base de spin-
tronique sur la magnétorésistance tunnel, en présentant rapidement le modèle de
Jullière et ses limites.
Dans le chapitre II, je m’intéresse au graphène en tant que plateforme pour
propager un courant polarisé en spin. Je décris tout d’abord dans ce chapitre les
principales techniques de mesure de vannes de spin latérales, en insistant sur l’im-
portance de la barrière tunnel pour se placer dans les conditions appropriées à
la mesure des propriétés intrinsèques au graphène. Je présente ensuite mes ré-
sultats. Je commence avec mes résultats sur graphène épitaxié, dans lequel nous
avons réussi à propager un courant polarisé en spin créé soit grâce à un injecteur
Co/Al2O3, soit par effet Hall de spin dans du platine. Je présente ensuite mes résul-
tats sur graphène CVD monocouche dans lequel j’ai pu expérimenter une nouvelle
barrière tunnel : le nitrure de bore hexagonal.
Dans le chapitre III, je m’intéresse à l’utilisation du graphène comme mem-
brane pour protéger une électrode ferromagnétique de l’oxydation. Je montre
tout d’abord qu’une monocouche de graphène suffit à empêcher l’oxydation d’une
électrode de nickel et qu’un filtrage de spin intéressant apparaît à l’interface
Ni/Graphène. Je valide ensuite l’ensemble de ce potentiel en montrant qu’on peut
utiliser une technique oxydative de dépôt tel que l’Atomic Layer Deposition (ALD)
sans endommager les propriétés de l’électrode ferromagnétique Ni+Graphène.
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CHAPITRE I
Le graphène et la spintronique
1 Du graphène grande surface pour la spintronique
On peut situer les débuts du graphène en 2004, avec le graphène épitaxié grande
surface développé à Georgia Tech en collaboration avec l’Institut Louis Néel et le
graphène exfolié, dont une méthode simple d’obtention a été proposée par Geim et
Novoselov de l’université de Manchester. Cette méthode simple a notamment rendu
son étude abordable à de nombreux laboratoires expliquant le nombre croissant de
publications à son sujet depuis 2004.
Dans cette partie, je vais tout d’abord aborder brièvement les développements
du graphène exfolié, avant de me consacrer plus spécifiquement aux techniques
d’obtention du graphène grande surface, que j’ai utilisé pendant ma thèse. On
verra que selon les techniques d’obtention du graphène, celui-ci n’a pas les mêmes
propriétés, notamment en terme de mobilité et de type d’empilement des couches.
1.1 Les débuts du graphène : le graphène exfolié, un gra-
phène abordable mais dont l’exploitation est laborieuse
En 2004, Geim et Novoselov ont mis en évidence une technique simple d’obten-
tion du graphène par exfoliation mécanique [1]. Cette technique consiste à poser
un morceau de scotch sur un cristal de graphite (ce qui revient à mettre du gra-
phite sur le scotch) puis à le tamponner plusieurs fois sur le substrat sur lequel on
veut déposer le graphène. En grande majorité, on déposera à plusieurs endroits un
empilement de couches mais statistiquement, à certains endroits sur la surface, on
ne déposera qu’une monocouche. On aura alors isolé du graphène. Le principe est
illustré dans la figure I.1a).
On peut souligner que cette technique simple n’aurait jamais eu autant de
succès si elle n’avait pas été combinée à une autre idée astucieuse : la localisation
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Figure I.1 – a) Schéma illustrant le principe de l’exfoliation mécanique du gra-
phène. b) Photo du substrat de Si/SiO2 après exfoliation du graphène. Grâce à
une épaisseur optimisée de la silice, on peut voir une monocouche isolée et un
massif graphitique
par microscope optique des couches de graphène grâce à une épaisseur de SiO2
(située sous le graphène) optimisée. Sur le principe du Fabry-Pérot, on peut en
effet, en partant des indices du silicium nSi = 5.6−0.4i, de la silice nSiO2(400nm) =
1.47, et du graphite ngraphite(λ) = 2.6− 1.3i, calculer l’épaisseur optimale de SiO2
qui rend les interférences constructives à la sortie d’une monocouche atomique de
carbone [2].
Sur la fig I.1b), on peut voir une photo du substrat après exfoliation de gra-
phène. On peut repérer le nombre de couches grâce au contraste optique, le contraste
le plus faible correspondant au cas d’une monocouche. On voit que si par endroits
on a bien une monocouche, à d’autres endroits, on a un nombre de couches plus
élevé, allant jusqu’au massif graphitique. On aperçoit ici une première difficulté
liée au graphène exfolié : il va falloir redéfinir la géométrie des dispositifs à chaque
nouvel échantillon afin d’éviter les massifs graphitiques pour que les amenées de
courant ne se courcircuitent pas entre elles.
Le graphène obtenu a alors typiquement une mobilité entre 1000 et 10000
cm2/V s. Des mobilités plus élevées ont été atteintes, mais elles nécessitent de
nombreuses étapes de nettoyage et de transfert sur d’autres substrats. La petite
taille des feuillets obtenus (typiquement 1µm par 10µm), leur petit nombre (en
moyenne 3 à 4 monocouches de graphène isolées par cm2 de wafer) ainsi que leur
distribution aléatoire à la surface du substrat rend l’étude du graphène laborieuse
et toute exploitation industrielle compliquée. Néanmoins, de nombreuses propriétés
intéressantes de ce matériau ont été mises en évidence sur du graphène exfolié,
comme par exemple l’effet tunnel de Klein ou l’effet Hall quantique fractionnaire
[3] [4].
Les premiers échantillons de spintronique sur graphène ont été réalisés avec du
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graphène exfolié [5]. L’idée serait à présent de réussir à travailler avec du graphène
grande échelle, dont l’étude est plus systématique et qui est plus à même d’être
un jour intégré à l’échelle industrielle. Pendant ma thèse, j’ai travaillé sur deux
types de graphène grande échelle : le graphène épitaxié sur carbure de silicium,
et le graphène obtenu par CVD. Dans la suite, je présente ces deux techniques de
synthèse de graphène.
1.2 Le graphène épitaxié
L’idée est ici de chauffer un cristal de carbure de silicium pour sublimer les
atomes de Si et laisser les atomes de carbone se réarranger sous forme de graphène à
la surface. Le graphène épitaxié sur SiC a tout d’abord été observé par Van Bommel
et al. en 1975 [6]. Dans cette étude, les auteurs ont montré que le chauffage d’un
cristal de carbure de silicium engendre la sublimation du silicium qui laisse derrière
lui une surface riche en atomes de carbone. Une étude LEED (pour Low-Energy
Eloectron Diffraction) révèlent que ceux-ci se réarrangent sous forme graphitique.
On peut noter que sur la face Si, ils ont observé de fine couches graphitiques jusqu’à
la monocouche qu’ils appellent alors "monocouche de graphite". Cette étude a été
suivie par d’autres études [7] [8] [9] [10] [11], parmi lesquelles des monocouches de
graphène sont aussi identifiées. Il ressort par ailleurs de ces études que la croissance
de graphène est clairement différente entre les deux faces du SiC.
Dans la suite, je présente plus précisément le principe de la croissance de gra-
phène par épitaxie puis je détaillerai les différences entre le graphène obtenu sur
la face Si et sur la face C.
1.2.1 Principe de la croissance
Sur la figure I.2, on peut voir le principe de la croissance effectuée par l’équipe
de Georgia Tech/Institut Néel, pionniers sur le graphène épitaxié.
A ses débuts, la croissance de graphène épitaxié était réalisée sur un cristal
de carbure de silicium dans de l’ultra-vide, résultant en un taux de sublimation
élevé du Si et en une croissance éloignée de l’équilibre thermodynamique. Des
couches de mobilité excédant 103cm2/V s ont pu être obtenues ainsi [13]. Depuis
2003, le groupe de Heer/Berger développe une nouvelle technique dite "CCS" pour
"Confined Controled Sublimation" [12]. Le principe est ici de limiter l’évacuation
des atomes de Si, pour maintenir une pression partielle élevée, ce qui résulte en une
croissance de graphène proche de l’équilibre thermodynamique entre le substrat de
SiC et la vapeur de Si. Pour contrôler le taux de sublimation du Si, deux moyens
sont combinés : le premier consiste à introduire une fuite dans la cavité qui contrôle
l’évacuation des atomes de Si, et le second consiste à introduire dans la cavité un
gaz inerte tel de l’argon, qui ralentit la sortie des atomes de silicium via la fuite. A
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Figure I.2 – A) Dans le cas où le substrat de SiC est chauffé dans l’ultravide,
le silicium sublimé n’est pas confiné et cela résulte en une croissance de graphène
rapide et loin de l’équilibre thermodynamique. B) Montage expérimental utilisé
par l’équipe de Georgia Tech/Institut Néel. Le carbure de silicium est chauffé
jusqu’à 1300 C˚ dans une cavité qui confine les atomes de Si, ce qui résulte en
une croissance proche de l’équilibre thermodynamique. Le taux de croissance est
contrôlé par la taille de l’ouvreture de la fuite. C) Photo du four à induction dans
lequel a lieu la croissance. D) La croissance de graphène a lieu sur les deux faces
du substrat. Le graphène de chaque face a des propriétés différentes. Figure tirée
de [12].
1500 C˚, la pression partielle de Si est de 1.7.10−6Torr. Il faut alors typiquement
1 minute pour former une monocouche de graphène sur la face C de SiC à 1500˚ C,
sans argon.
Suite à ce processus, on observe la croissance de graphène sur les deux faces du
cristal de SiC. On va à présent voir que ces deux croissances sont très différentes.
1.2.2 Graphène sur la face Si
Dans cette partie, on va voir les trois principales caractéristiques du graphène
sur la face Si : la croissance de la monocouche est maîtrisée, l’empilement des
couches est celui du graphite, dit "empilement Bernal" (c’est à dire que les couches
sont tournées entre elles de 60˚ , ce qui revient à un empilement de type ABA) et
le graphène suit les marches du substrat de Si.
Sur la face Si, il a été observé que le graphène se forme bien plus lentement
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que sur la face C [14]. Ainsi, il est plus facile d’obtenir et de maîtriser la croissance
d’une monocouche de graphène sur la face Si. On peut d’ailleurs noter que Van
Bommel l’avait observée dès 1975 [6]. La figure I.3a) montre une image STM d’une
monocouche de graphène obtenue sur la face Si.
Par ailleurs, des mesures ARPES (pour Angular-Resolved Photoemission Spec-
troscopy) ont montré que la monocouche de graphène sur la face Si présente une
structure de bande en cone de Dirac, que la bicouche de graphène possède une
structure de bande parabolique et qu’enfin, si on augmente le nombre de couches,
on aboutit à la structure de bande du graphite [15], ce qui est cohérent avec l’em-
pilement Bernal des couches.
Enfin, les couches de graphène formées suivent les marches formées par le sub-
strat de SiC tel un tapis, comme le schématise la figure I.3b).
Figure I.3 – Figures tirées de [14] [16] a) Image STM (acquise à -0.2V) 100Åx
100Åqui montre qu’une feuille de graphène croît sur une marche du substrat de SiC
et suit celle-ci. b) Schéma montrant que la feuille de graphène suit le substrat dans
la croissance de graphène sur la face Si c) Structure de bande de la monocouche,
bicouche et tricouche dans le graphène épitaxié face Si. Cette structure de bande est
identique à celle du graphite. Figure tirée de [17]. d) Schéma montrant l’empilement
Bernal, de type ABA, où les atomes de la 3ème couche se situent exactement au
dessus des atomes de la première couche.
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La mobilité des couches de graphène sur la face Si varie entre 500 et 2000
cm2.V −1 [12] et la rugosité de la surface est de l’ordre de 0.2 Å [14]. Par ailleurs,
il existe entre le substrat de SiC et la première couche de graphène une couche
isolante, riche en carbone, appelée "buffer layer".
1.2.3 Utilisation
Le graphène sur la face Si a été très vite exploité. En 2008, Lin et al. [18] pré-
sentent des transistors RF intégrés à grande échelle avec une fréquence de coupure
record de 100GHz. Une photo de ces transistors est présentée en figure I.4.
Figure I.4 – Photo d’un ensemble de transistors à effet de champ utilisant le
graphène face Si comme canal. Ces dispositifs sont fabriqués sur un substrat de 2
pouces. Figure tirée de [18]
Nous avons travaillé pendant ma thèse sur le graphène face C, dont on va voir
les propriétés interessantes juste après. En revanche, on verra dans l’état de l’art
que l’équipe de Bart Van Wees à Groningen a essayé de réaliser des dispositifs
de spintronique avec du graphène face Si, obtenant sur ce système des résultats
mitigés.
1.2.4 Graphène sur la face C
Dans cette partie, on va voir qu’on obtient plus facilement des multicouches
de graphène sur la face C. Comme leur empilement n’est pas Bernal, celles-ci sont
découplées et conservent la structure de bande du graphène.
Des mesures ARPES (dont un spectre est montré en figure I.5d) ont révélé que
la structure de bandes de multicouches sur la face C reste identique à la structure de
bande d’une monocouche isolée [19], comme illustré sur la figure I.5c). Ceci provient
de l’orientation relative des couches de graphène. En effet, des mesures LEED ont
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montré qu’il existait un désordre rotationnel entre les couches de graphène : sur
la face C, les multicouches ne se suivent pas selon un empilement Bernal. Du fait
que l’angle de rotation entre les couches est différent de 60˚ , la symétrie entre les
atomes A1 et A2 d’une maille élémentaire est rétablie, on ne peut pas distinguer
au vu de son environnement un atome A1 d’un atome A2. L’effet de cette symétrie
est radical : chaque plan de graphène devient électroniquement équivalent à une
seule couche de graphène isolée. Par conséquent, chaque couche de graphène est
découplée de ses voisines, elle a la même structure électronique qu’une couche
de graphène isolée, ainsi, ce n’est pas du graphite fin, mais bien du graphène
multicouches.
Cependant, on peut noter que leur empilement n’est pas pour autant complè-
tement aléatoire : il existe des angles de rotation privilégiés. Ces angles peuvent
être mis en évidence par des mesures LEED [20].
Sur la figure I.5a), on voit une image AFM de graphène sur la face C. Les
couches suivent là aussi les marches dessinées par le substrat, comme le schématise
la figure I.5b).
La mobilité mesurée par le groupe de Heer/Berger des couches de graphène sur
la face C est de 27000cm2.V −1.s−1 [21]. Des mesures de diffraction par rayon X
révèlent que sa rugosité est inférieure à 0.05A [22].
1.2.5 Conclusion
On vient de voir que le graphène épitaxié sur face C présente de multiples avan-
tages : c’est un graphène grande surface qui possède de très bonnes mobilités, une
absence de buffer layer susceptible de piéger des charges, et une nature multicouche
découplées qui induit à la fois un effet d’écrantage vis à vis du substrat et de l’envi-
ronnement extérieur et qui permet de réduire les dommages créés par le dépôt d’un
diélectrique ou d’un métal sur le graphène. Pour toutes ces raisons, j’ai travaillé
pendant une partie de ma thèse sur ce graphène, avec des échantillons possédant
entre 3 et 10 couches découplées et une mobilité mesurée de 17000cm2/V s. J’ai
montré qu’il était possible de propager une information de spin dans ce graphène
sur plus de 100 microns [23].
1.3 Le graphène obtenu par CVD
Après la propagation d’une information de spin, l’objectif est de manipuler les
spins dans le graphène. Dans cette perspective, l’avantage de l’écrantage des multi-
couches de graphène sur SiC devient ici un handicap. On peut en effet penser qu’il
est plus facile de manipuler les spins par effet de proximité dans une monocouche.
Pour cette raison, je me suis interessée au graphène monocouche dont la croissance
est réalisée par CVD.
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Figure I.5 – a) Image AFM de 8µmx 8µm de 10-12 couches de graphène face
C. Figure tirée de [14] b) Schéma montrant que la feuille de graphène suit le
substrat dans la croissance de graphène sur la face C. c) Schéma montrant que la
structure de bande d’une monocouche est identique à celle d’une bicouche dans
le graphène épitaxié face C. d) Structure de bande mesurée par ARPES de 11
couches de graphène sur la face C à 6K. Figure tirée de [19]. e) Schéma montrant
que l’empilement des couches n’est ici pas de type ABA, comme le graphite. On a
donc du graphène multicouches.
La déposition chimique en phase vapeur (ou CVD pour Chemical Vapor De-
position) catalytique de graphène est une alternative à l’épitaxie sur SiC pour
produire un graphène grande surface. Via cette technique, il est possible de faire
croitre du graphène monocouche ou multicouche sur un métal de transition tel
que le Cu ou le Ni. La grande particularité de ce graphène est qu’il est possible
de le transférer sur le substrat de notre choix. Ainsi, la CVD catalytique apparaît
comme une voie prometteuse et versatile pour synthétiser le graphène. Dans la
suite, je présente le principe général de croissance de graphène par CVD, puis je
décrirai les paramètres dont dépendent les mécanismes de croissance, avant de par-
ler plus spécifiquement des deux cas que nous avons étudiés : la croissance sur Cu
et la croissance sur Ni. Enfin, je présente brièvement deux applications montrant
le potentiel du graphène CVD.
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1.3.1 Principe de la croissance
La croissance fait ici intervenir deux acteurs : un catalyseur, qui est ici un
métal de transition tel que le Cu, Ni, Pt, Co, Au, Fe, Ru, Ir, Pd, Rh, Re... et un
précurseur, qui correspond à la source de carbone qui va alimenter le graphène.
Parmi les précurseurs couramments utilisés, on trouve le méthane, l’éthylène et le
benzène.
La procédure totale de croissance de graphène par CVD est la même pour
tous les catalyseurs. On chauffe celui-ci jusqu’à la température de croissance, puis
on injecte les précurseurs, la croissance a lieu à température constante, puis on
diminue la température jusqu’à température ambiante. La figure I.6a) schématise
ces 4 étapes.
On obtient par cette technique des feuilles de graphène sur des wafers pouvant
aller jusqu’à 3 pouces. Ces feuilles peuvent être transférées sur le substrat de notre
choix. Sur la figure I.6c), on voit une feuille de graphène transférée sur un substrat
Si/SiO2.
Figure I.6 – Schéma montrant le profil général de température en fonction du
temps lors d’une croissance de graphènepar CVD
1.3.2 Mécanismes de croissance
Les mécanismes de croissance dépendent du catalyseur, du précurseur et des
conditions de croissance.
C’est notamment la solubilité en carbone du catalyseur qui joue un rôle. Si le
métal de transition a une forte solubilité en carbone (comme le Ni), alors en fin
de croissance, en plus du graphène formé à la surface du catalyseur, on va trouver
du carbone dissous dans le métal. Or, on sait que la solubilité en carbone du
métal diminue si on réduit la température. Ainsi, quand on diminue la température
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Figure I.7 – a) Photo montrant le montage expérimental de la croissance par
CVD. b) Photo montrant la chambre de réaction de la croissance CVD. RGA
signifie ici "Residual Gas Analyser".
jusqu’à température ambiante, les atomes de carbone dissous dans le substrat vont
en être évacués et vont se réarranger sous forme de graphène à la surface et on
va observer la formation de couches supplémentaires de graphène. Par conséquent,
on comprend qu’il semble plus difficile de produire une monocouche de graphène
avec du Ni, dans lequel la solubilité à 1000˚ C est de 2, 03% qu’avec du Cu, qui a
une solubilité en carbone à 1000˚ C de 0, 04% [24]. On va voir dans la suite qu’en
choisissant bien les paramètres de croissance CVD, on peut palier à ce problème
de précipitation et obtenir une monocouche de graphène sur du Ni.
Les mécanismes de croissance dépendent aussi des conditions de croissance, on
verra plus tard sur l’exemple du nickel, que la température détermine le mécanisme
de croissance par lequel le graphène croit.
Au final, le mécanisme de croissance du graphène va déterminer l’interaction
entre le graphène et le métal de transition. Batzill et al. [25] ont dégagé des ten-
dances selon le métal de transition :
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1. les métaux de transition à faible remplissage de la bande d tels que le Ti(d2),
le Ta(d3) et le W(d4) ont tendance à d’abord former une couche de carbure
et la couche de graphène se forme sur le carbure.
2. les métaux de transition où le graphène se forme directement sur le métal
avec une forte interaction, on trouve dans cette catégorie le Ni, Co, Ru, Rh,
Re. Dans ce cas, on observe une faible distance entre le graphène formé et le
substrat métallique, typiquement 2,1Å ainsi qu’une altération de la bande pi
du graphène.
3. les métaux de transition où le graphène se forme directement sur le métal
avec une faible interaction tels que le Cu, l’Ag, l’Au, le Pt, l’Ir. Dans ce cas, le
métal physisorbe le graphène par des forces de Van der Waals, et la structure
électronique du graphène n’est pas altérée. La séparation métal-graphène est
alors de l’ordre de 3,3Å.
Cette classification est néanmoins à nuancer car elle dépend aussi des conditions
de croissance comme par exemple la température. Nous verrons plus tard sur
l’exemple du nickel que sous une certaine température, le graphène se forme sur
du carbure de nickel Ni2C. Les mécanismes de croissance sont différents selon les
métaux de transition et sont pour beaucoup encore en cours d’étude. Nous nous
concentrerons ici sur la croissance de graphène sur Cu et Ni car ce sont les deux
catalyseurs que j’ai utilisé pendant ma thèse.
1.3.3 Croissance de graphène sur Cu
Le principal avantage du cuivre en tant que catalyseur est sa faible solubilité
en carbone. Ainsi, le cuivre ne constitue pas un réservoir de carbone qui précipite
à la descente en température, et il est plus facile de réaliser la croissance d’une
monocouche de graphène [26].
En revanche, il est moins réactif que le Ni et on est obligé de monter plus haut en
température pour observer la dissociation des précurseurs à sa surface. On a besoin
typiquement d’atteindre des températures de l’ordre de 1000˚ C, pour lesquelles on
est à la limite de sublimation du cuivre. Par conséquent, il est nécessaire d’avoir
un excellent contrôle de la croissance pour éviter de sublimer les feuillets de cuivre
dans le réacteur. Le paramètre de maille du cuivre (111) (2,56Å) est assez proche de
celui du graphène (2,46Å) [25], mais pas suffisamment pour observer une croissance
épitaxiale du graphène sur le Cu.
Le principe de la croissance sur cuivre est le suivant : on augmente tout d’abord
la température de manière contrôlée jusqu’à 1000˚ C sous atmostphère de H2 pour
augmenter la taille des grains de Cu, qui sous basse pression peut atteindre 2mm
[27]. Une fois la température de croissance atteinte, on injecte les précurseurs,
comme par exemple le benzène C6H6 ou le couple CH4/H2 (le H2 permet ici de
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garder la surface de Cu réduite). Les précurseurs vont alors aller se dissocier à la
surface du catalyseur, entraînant une sursaturation de sa surface en carbone [25].
On va alors observer la nucléation du graphène et puis l’expansion de ces domaines
jusqu’à ce qu’ils rencontrent les domaines voisins. Ainsi, le graphène obtenu est
continu électriquement mais pas cristallinement. La taille des domaines formés est
de l’ordre de 50µm2 [27]. On descend alors la température jusqu’à température
ambiante. La figure I.8a) schématise ces différentes étapes intervenant dans la
croissance de graphène sur Cu.
La figure I.8 b) présente une photo d’un échantillon de graphène après transfert.
On peut comparer cette photo avec la photo de graphène exfolié présenté en figure
I.1b) pour se rendre compte à quel point il est plus facile de travailler avec du
graphène grande surface.
Figure I.8 – a) Température en fonction du temps dans le procédé de croissance du
graphène sur Cu. b) Photo d’un échantillon de graphène transféré sur un substrat
Si/SiO2.
La croissance de graphène sur Cu mène à une monocouche de graphène. Ce-
pendant, dans des conditions dégradées (pression partielle du récurseur trop élevée
ou temps d’exposition trop long), on va observer le début d’une seconde nucléation
et le début de formation d’une seconde couche. Il est néanmoins très compliqué
d’obtenir une bicouche de graphène homogène sur Cu, les précurseurs atteignant
la surface du catalyseur par les joints de grains du graphène, on peut observer le
début de formation d’une troisième couche avant que la deuxième couche ne soit
continue [27].
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1.3.4 Croissance de graphène sur Ni
Le nickel en tant que catalyseur a longtemps été délaissé au profit du cuivre car
le contrôle du nombre de couches et l’uniformité de la croissance sur un échantillon
semblait compromise par la solubilité en carbone du nickel, plus importante que
celle du cuivre. Néanmoins, le nickel semble être un candidat de choix pour la
croissance du graphène car la dissociation des précurseurs usuels se fait à plus
basse température [28] et le paramètre de maille du nickel (111) (2,49Å) est très
proche de celui du graphène (2,46Å) [25].
Pour l’anecdote, la croissance de graphène sur nickel a été considéré au début
des années 2000 comme un phénomène parasite dans les études visant à regénérer
du dihydrogène à partir de méthane. Le principe de régénération du dihydrohène
est le suivant : on envoie méthane sur une surface de Ni, le méthane se dissocie
sur le Ni, les atomes de carbone s’y dissolvent, tandis que les atomes d’hydogène
ressortent en dihydrogène et le carbone restant réagit avec de l’eau pour former du
monoxyde de carbone et du dihydrogène. Les études sur ce sujet déplorent alors que
sous certaines conditions, du "carbone graphitique" se forme sur le Ni, empêchant
l’accès au catalyseur du méthane et bloquant ainsi le processus de regénération du
dihydrogène [29].
Le principe de la croissance de graphène sur nickel est résumé sur la figure
I.9a). Le catalyseur subit tout d’abord une montée en température contrôlée sous
H2 (1mbar), qui se traduit par une augmentation de la taille des grains de Ni [30].
Lorsque la température de croissance est atteinte, le Ni est exposé au précurseur,
typiquement de l’éthylène C2H4 ou de l’acéthylène C2H2. Dans un premier temps,
le carbone va se dissoudre dans le Ni, puis dans un second temps, toujours pendant
l’exposition à l’éthylène, des centres de nucléation apparaissent et la croissance de
graphène débute. Après un temps fixé, on arrête l’exposition d’hydrocarbure et on
refroidit la surface. Durant cette dernière phase, selon la température de croissance
et la vitesse de refroidissement, on peut observer la précipitation de carbone restant
dans le Ni et donc une production accrue et non maitrisée de couches supplémen-
taires de graphène [28]. On peut noter que pour des températures inférieures à
600˚ C, cette précipitation n’est pas observée.
Typiquement, la température de croissance est de 600˚ C, le temps d’exposition
à l’éthylène de 15 min sous une pression de 10−5mbar [28]. Le graphène obtenu a
alors une mobilité de l’ordre de 3000cm2/V s, comme le graphène dont la croissance
est réalisée sur du cuivre. La figure I.9b) montre une image MEB de graphène sur
Ni pendant sa croissance.
Pour justement palier au problème de solubilité en carbone du Ni plus élevée
que dans le cas du cuivre, rendant difficile l’obtention d’une monocouche, deux
solutions ont été proposées. La première consiste à utiliser comme catalyseur non
pas du Ni pur mais un alliage Au/Ni de telle sorte que l’or vienne se placer sur les
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Figure I.9 – a) Schéma montrant les quatres étapes (en rouge) de la croissance
de graphène sur Ni. On chauffe tout d’abord l’échantillon pour augmenter la taille
des grains de Ni. On injecte ensuite les précurseurs. Les atomes de carbone vont
se dissoudre dans le Ni, la croissance de graphène débute aux centres de nucléa-
tion. Finalement, on baisse la température, et on peut observer la précipitation de
couches selon les conditions de croissance et l’épaisseur de substrat. b) Image MEB
dans laquelle on peut voir des feuilles de graphène (foncées) croître sur un grain
de Ni (zone claire). A la fin de la croissance, le graphène obtenu sera polycristallin
et continu. Figure tirée de [31]
sites réactifs du Ni et qu’il y ait ainsi moins de centres de nucléation du graphène.
On peut noter que la présence de l’Au permet de réaliser la croissance à une
température plus faible, compatible CMOS, de l’ordre de 450˚ C. Les images MEB
sur la figure I.10a) illustrent cette réduction du nombre de centres de nucléation. La
seconde solution consiste à utiliser une feuille de Ni plus épaisse qui agit comme un
réservoir de carbone, si bien qu’en descendant la température en fin de croissance,
le réservoir est suffisamment grand pour que le carbone n’ait pas à précipiter sous
forme de graphène. Ceci est illustré dans la figure I.10b) Avec ces deux moyens
combinés ensemble, on obtient à 600˚ C du graphène monocouche de très haute
qualité sur Ni.
Les mécanismes de croissance du graphène sur le nickel commencent tout juste
à être compris et dépendent de plusieurs paramètres comme la température, la
pression d’hydrocarbures, l’épaisseur de Ni ou encore la contamination initiale du
substrat en carbone. Par des études XPS in situ, Patera et al [32] ont montré que
pour un substrat de Ni initialement non contaminé par du carbone, les mécanismes
vont être complètement différents selon la température de croissance :
Si celle-ci est comprise entre 400 et 500˚ C, on va d’abord avoir à l’introduction
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Figure I.10 – a) Images MEB de graphène dont la croissance a été réalisée par
CVD à 450˚ C sur Ni et sur NiAu avec différents temps d’exposition à l’éthyne.
On voit que le nombre de centres de nucléation est drastiquement réduit avec la
présence d’or. Figure tirée de [30] b) Image MEB de graphène après refroidissement
dont la croissance a été réalisée par CVD à 600˚ C sur des substrats de NiAu de
plusieurs épaisseurs. On voit que pour les épaisseurs les plus fines, le carbone
solubilisé dans le substrat de Ni précipite lors de la descente en température.
des précurseurs une transformation des couches supérieures de Ni en carbure de
Ni, Ni2C, puis le carbure va après se convertir en graphène. Dans ce cas, soit le
graphène croît à l’intérieur de la couche de carbure en expulsant les atomes de Ni
vers les bords, soit le graphène croît au dessus la couche de carbure en se nourissant
des atomes de carbone du carbure, qui par conséquent redevient du Ni. Dans cette
gamme de température, le graphène croît par épitaxie sur le Ni et on n’observe
pas de précipitation de carbone lors du refroidissement.
Si la température de croissance est comprise entre 500 et 600˚ C, toujours sur
un substrat non contaminé en carbone, le carbure de Ni n’est alors plus stable et
le graphène se forme directement dans la première couche de Ni. Dans certaines
régions, le graphène croît par épitaxie, mais on observe aussi des régions avec
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un réseau de Moiré, indiquant une rotation du cristal de graphène sur celui de
Ni. Dans ces régions, on peut observer après refroidissement jusqu’à température
ambiante la formation par précipitation de carbone, soit d’un carbure de Ni, soit
d’une seconde couche de graphène. La figure I.11 résume les différents mécanismes
ainsi que le type de graphène en résultant.
Figure I.11 – Schéma récapitulatif des différents types de croissance du graphène
possibles sur du Ni(111). Figure tirée de [32]
C’est en fait l’interaction nickel-graphène qui commande ce dernier phéno-
mène [33] . Lors d’une croissance épitaxiale, l’interaction entre le substrat et le
graphène est plus importante, ce qui augmente la barrière énergétique à franchir
pour qu’une couche (de carbure ou de graphène) se forme entre la surface de Ni et la
couche de graphène déjà existante. Il a notamment été montré par des simulations
grand canoniques Monte-Carlo [33] que l’énergie d’adhésion du graphène dépend
de la concentration en carbone dans le Ni. Plus il y a de carbone dissous dans
les couches supérieures de Ni, plus l’énergie d’adhésion du graphène est faible, et
plus l’interaction Ni-graphène est faible. Ceci explique alors les trois observations
expérimentales suivantes :
1. On observe la formation de graphène épitaxial sur une large gamme de
pression (10−6-10−3mbar). Cependant, à plus haute pression d’hydrocarbure
(10−1mbar), l’affaiblissement de l’interaction Ni-graphène se traduit par la
formation d’une couche additionnelle. On peut alors interpréter ce résultat
ainsi : plus la pression est importante, plus la quantité de carbone dissous
dans le Ni est importante, plus l’interaction substrat-graphène est faible, ce
qui autorise le cristal de graphène à être tourné par rapport au Ni.
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2. Dans le cas où le substrat est initialement contaminé par du carbone, on
observe la formation préférentielle de graphène dont le cristal est tourné par
rapport à celui de Ni. De la même manière, la contamination initiale réduit
l’interaction entre le graphène en pleine croissance et le Ni ce qui réduit la
probabilité d’une croissance épitaxiale, au profit d’un cristal de graphène
tourné par rapport à celui de Ni.
3. Sur une large gamme de pression, on observe que la formation de graphène
monocouche épitaxié est autosuffisante, c’est à dire qu’on n’observe pas la
formation de couches supplémentaires. Ici encore, tant que la pression n’est
pas suffisamment importante pour générer une forte concentration de carbone
dissous et affaiblir l’interaction graphène-Ni, le graphène est épitaxié et il est
plus difficile de former une couche de graphène supplémentaire entre les deux.
1.3.5 Utilisation
Les études portant sur l’utilisation possible du graphène CVD sont nombreuses,
et on en retrouve dans des domaines variés. J’en présente ici brièvement deux.
En 2010, Bae et al. [34] ont démontré la possibilité d’exploiter le graphène
dans le domaine de l’électronique "transparente" et flexible. En effet, grâce à un
système de rouleaux, il est possible de transférer des feuillets de graphène de très
grande taille (30 pouces) sur un substrat d’intérêt tel que le PET. Les figures I.12a)
et I.12b) illustrent cette opération, qui permet d’obtenir un film graphène/PET
très flexible (figure I.12c)). La figure I.12d) montre qu’on peut aussi intégrer le
graphène dans des dispositifs tel qu’un écran tactile.
En 2012, Wu et al. [35] ont démontré en 2012 la possiblité de réaliser avec
du graphène CVD des transistors RF ayant des fréquences de coupure pouvant
atteindre 300 GHz pour les plus courts canaux, démontrant ainsi le potentiel du
graphène pour l’électronique haute fréquence. La figure I.13 présente le dispositif
et résultats expérimentaux de cette équipe.
Nous sommes partis de la problématique de la nécessité d’une monocouche
pour réussir à manipuler les spins dans le graphène. La croissance de graphène par
CVD nous offre justement la possibilité d’obtenir une monocouche de graphène
haute qualité et grande échelle pour la spintronique. Dans ma thèse, je l’ai utilisé
comme canal pour propager une information de spin, et comme membrane pour
protéger de l’oxydation une électrode de nickel.
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(a)	  
(b)	  
(c)	  
(d)	  
Figure I.12 – Figure tirée de [34]. a) Photo prise pendant le transfert de la feuille
de graphène depuis un film adhésif thermique (scotch qui n’adhère plus au delà
d’une certaine température) à un film de PET, à 120˚ C. b) Photo de deux couches
de graphène grande échelle (30 pouces) successivement transférées sur un film de
PET de 35 pouces. c) Photo d’un ensemble graphène sur PET montrant une grande
flexibilité. d) Ecran tactile basé sur du graphène.
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Figure I.13 – Figures tirées de [35]. a) Schéma du transistor rf à base de graphène
déposé sur un substrat de carbone amorphe. b) Image MEB du dispositif. c) Gain
en courant en fonction de la fréquence pour différentes longueurs de canal de
graphène. d) Gain en courant en fonction de la fréquence pour une longueur de
canal de 40 nm. On atteint alors une fréquence de coupure de 300 GHz
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2 Introduction à la spintronique
La spintronique est un domaine de la physique des solides qui a émergé dans les
années 1980 et vise à exploiter la propriété quantique de spin de l’électron alors que
jusque là, seule sa charge était exploitée. Ce domaine a très vite fait ses preuves :
en 1988, Albert Fert et Peter Grünberg découvrent simultanémenent la magné-
torésistance géante [36] [37], et on retrouve désormais des dispositifs basés sur le
principe de la GMR dans toutes les têtes de lectures des disques durs. Pour cette
découverte, Albert Fert et Peter Grunberg ont reçu le prix Nobel de Physique en
2007. Les mémoires magnétiques à accès aléatoire (MRAM pour "Magnetic Ran-
dom Access Memory") sont des mémoires non volatiles aussi basées sur le principe
de la GMR qui suscitent un intérêt croissant chez des géants de l’electronique tels
que IBM, Toshiba, Samsung, Sony ou ST Microelectronics.
Je présenterai tout d’abord le dispositif de spintronique de base : la vanne de
spin. L’idée est de faire passer un courant entre deux métaux ferromagnétiques
séparés soit par un métal normal, soit par un matériau isolant. Le premier cas
correspond à la théorie de la magnétorésistance géante. Dans la suite je me concen-
trerai sur le second cas, pour lequel on dit qu’on a une jonction tunnel magnétique,
et j’évoquerai alors le modèle de Jullière qui permet d’expliquer le changement de
résistance en fonction du champ magnétique dans une jonction tunnel. Enfin, je
montrerai l’importance de la barrière tunnel sur le transport dépendant du spin
dans une jonction tunnel.
2.1 Le dispositif de spintronique de base
Le dispositif de spintronique typique est constitué de deux métaux ferroma-
gnétiques séparés par une couche non magnétique à travers lesquels on fait passer
un courant. La figure I.14 en présente un schéma.
Figure I.14 – Représentation schématique d’un dispositif de spintronique. L’elec-
trode du haut sert à polariser le courant en spin, puis ce courant est détecté par
l’électrode du bas.
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On va avoir deux configurations possibles selon l’aimantation relative des deux
électrodes : si les deux électrodes ont des aimantations dans le même sens, on
dit qu’on est en configuration parallèle, et si les électrodes ont des aimantations
opposées, on dit qu’on est en configuration antiparallèle. La résistance du dispositif
n’est pas la même selon la configuration. Pour mesurer ce changement de résistance,
on fait varier le champ magnétique, et on obtient le type de courbe schématisée
dans la figure I.15. Le signal de spin ∆R et la magnétorésistance MR sont les
grandeurs qui permettent de comparer les courbes entre elles.
Figure I.15 – Schéma de la courbe typique observée avec un dispositif de spin-
tronique lorsque l’on fait varier le champ magnétique. Selon l’aimantation relative
des deux électrodes, on va observer deux états de résistances RP et RAP . Les
grandeurs que l’on regarde sur ce type de courbe sont le signal de spin ∆R et la
magnétorésitance MR.
Dans toute ma thèse, j’ai utilisé comme couche non magnétique une barrière
tunnel et on appelle alors le dispositif correspondant une jonction tunnel magné-
tique. Je vais maintenant expliquer pourquoi on obtient ce type de courbe.
2.2 Le modèle de Jullière
Les premières études sur des jonctions tunnels ont été réalisées par le groupe
de Bardeen en 1961. Il explique alors ses résultats de transport dans les jonctions
tunnel métal/isolant/supraconducteur en considérant deux fonctions d’ondes indé-
pendantes séparées par une barrière d’épaisseur infinie. Il traite alors l’effet tunnel
comme une perturbation [38].
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Le courant tunnel de l’électrode de gauche à l’électrode de droite s’écrit :
I(V ) =
∫ ∞
−∞
NL(E)NR(E + eV )|M(E, V )|2f(E)(1− f(E + eV ))dE
où NL,R(E) est la densité d’états à l’énergie E de l’électrode de gauche (L) ou de
droite (R), f(E) est la distribution de Fermi-Dirac, et M(E,V) est la matrice de
transfert tunnel. Jullière s’appuie sur l’expression de Bardeen pour expliquer ses
résultats obtenus sur des jonctions tunnel Fe-Ge-Co. Le modèle de Jullière s’appuie
sur deux hypothèses :
-la conduction tunnel est effectuée par deux canaux de spin indépendants et le spin
est conservé lors du passage à travers la barrière tunnel
-la probabilité de transmission à travers la barrière tunnel est indépendante du
spin.
Ainsi, l’expression de Bardeen peut se simplifier ainsi :
Gσσ′ ∝ NLσ(EF )NRσ′(EF )
où σ et σ′ sont les indices de spin des électrodes de gauche (L) et de droite (R)
respectivement (↑ pour les spin majoritaires (intégrés jusqu’au niveau de Fermi) et
↓ pour les spins minoritaires (intégrés jusqu’au niveau de Fermi)). La conduction
dans les configurations parallèle et antiparallèle des deux électrodes s’écrit alors :
GP ∝ NL↑(EF )NR↑(EF ) +NR↓(EF )NL↓(EF ) (I.1)
GAP ∝ NL↑(EF )NR↓(EF ) +NR↑(EF )NL↓(EF ) (I.2)
Essayons de voir ce que traduit cette formule. Pour cela, on se place dans un
cas idéal où seule la direction de spin ↓ a une densité d’état non nulle au niveau
de Fermi. Aussi, dans un souci de simplicité, on n’a représenté qu’une seule bande,
on verra après que c’est plus compliqué.
Due à la conservation du spin lors du passage de la barrière par effet tunnel,
les électrons peuvent uniquement passer d’une bande d’une direction de spin de
l’électrode de gauche à la bande de même direction de spin dans l’électrode de
droite. Ainsi, en configuration parallèle, il existe des états disponibles pour les
spin ↓ dans les deux électrodes et donc les électrons peuvent traverser facilement
la barrière, ce qui se traduit par une faible résistance du dispositif. En revanche,
en configuration antiparallèle, il existe des états disponibles pour les spins ↓ mais
ceux-ci n’ont aucun état disponible pour les accueillir dans la seconde électrode. La
traversée de la barrière s’avère difficile et la résistance du dispositif augmente alors
drastiquement. Ces explications sont illustrées dans la figure I.16. Dans un souci
de simplicité, seules les bandes d sont ici représentées. On verra juste après que les
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Figure I.16 – a) Jonction tunnel magnétique dans la configuration parallèle, les
états disponibles au niveau de Fermi dans la première électrode trouvent des états
disponibles dans la seconde électrode b) Jonction tunnel magnétique dans la confi-
guration antiparallèle, les électrons présents à l’énergie de Fermi ne trouvent pas
d’états disponibles pour les accueillir
situations à considérer sont parfois plus compliquées et nécessitent de prendre en
compte les orbitales s.
Le déséquilibre entre les densités d’état de spins ↑ et spins ↓ au niveau de Fermi
est quantifié par la polarisation P du métal :
P =
N↑ −N↓
N↑ +N↓
(I.3)
où N↑ et N↓ sont les densités d’état au niveau de Fermi des élecrons de spin up et
de spin down. La magnétorésistance tunnel nous permet d’extraire la polarisation
P d’une électrode, dans le cas où l’on connait la polarisation de l’autre électrode.
En effet, en partant de la définition de la magnétorésistance tunnel proposée par
Julliere [39] :
TMR =
RAP −RP
RP
et en combinant les équations I.1, I.2, I.3, on trouve pour la magnétorésistance
tunnel (TMR) :
TMR =
2PLPR
1− PLPR
où PL et PR sont respectivement les polarisations des électrodes de gauche et de
droite.
On remarque que le signe de la TMR dépend du produit entre les polarisations
en spin des deux électrodes.
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Le modèle de Jullière montre ainsi l’influence de la densité d’états au ni-
veau de Fermi sur la TMR. On comprend alors l’intérêt d’utiliser des maté-
riaux à forte polarisation tels que les demi-métaux (P=100%, par exemple le
La2/3Sr1/3MnO3(LSMO)) pour obtenir de forts signaux de TMR. Cependant, il
faut rester vigilant sur l’utilisation de ce modèle simple, car il existe des effets
tels que l’influence de la barrière tunnel sur le transport dépendant du spin ou la
dépendance de la TMR en température que le modèle de Jullière n’explique pas.
On va voir que la vision simplifiée des orbitales s et d a ses limites, et qu’il faut
parfois considérer leur couplage entre elles ou avec la barrière tunnel.
2.3 Effet de la barrière tunnel sur le transport dépendant
du spin : une limite du modèle de Jullière
On s’intéresse ici à la validité de l’équation I.3. La figure I.17 présente les densi-
tés d’états s et d du cobalt. Dans les deux cas, les états s et d ont majoritairement
un spin ↑. En revanche, au niveau de Fermi, il existe plus d’états de spin ↓ que
↑ pour les états d. Comme les états s sont moins nombreux que les états d, si on
suit la formule de Jullière I.3, on devrait observer une polarisation négative de
l’électrode de Co. Or, dès les premières mesures de Meservey et Tedrow au MIT
en 1973 [40], une polarisation positive de l’électrode de Co est reportée. Remar-
quablement, cela correspond à la polarisation en spin des électrons s du Co. On
aperçoit ici les limites de la formule de Jullière, on voit dans ce cas qu’on ne peut
pas juste prendre en compte la polarisation en spin du Co, d’autres éléments jouent
visiblement un rôle. Parmi eux, l’interface peut jouer un rôle, cela a été très bien
montré par De Teresa et al. [41]. Nous allons ici nous attarder sur cet exemple
intéressant.
En 1999, De Teresa et al. [41] ont voulu mesurer la polarisation en spin du Co.
Leur étude est réalisée sur des structures du type LSMO/I/Co, tirant ainsi profit
de la polarisation en spin du demi-métal LSMO connue et élevée. Ils ont utilisé
quatre barrières tunnel (I) : Ce0.69La0.31O1.845 (CLO), alumine (ALO), titanate de
strontium (STO) et un empilement des deux derniers (STO/ALO).
La figure I.18 présente les résultats obtenus. On remarque que même si ces
jonctions tunnel ont les mêmes électrodes, le signe de la TMR dépend de la barrière
tunnel. Sachant que le modèle de Jullière ne permet pas d’expliquer ces résultats,
comment interpréter ces courbes ?
La polarisation en spin négative du Co avec les barrières de STO et CLO peut
être vue comme une transmission préférentielle des électrons de la bande d aux
interfaces Co-STO et Co-CLO et correspond au résultat attendu par le modèle de
Jullière. La polarisation en spin positive du Co avec la barrière de ALO peut quant
à elle être attribuée à la transmission préférentielle des électrons de la bande s à
34
Figure I.17 – Densité d’état du Co fcc projetée sur les orbitales d et sur les
orbitales s. On peut voir que la densité d’état des électrons minoritaires est plus
importante au niveau de Fermi dans la bande d, et que la densité d’état des
électrons majoritaires est plus importante au niveau de Fermi dans la bande s.
Figure I.18 – Courbes de TMR obtenues dans des jonctions tunnel magnétiques
LSMO/I/Co, avec I= a) Al2O3, b) STO, c) STO/Al2O3 Ces jonctions tunnel ont
les mêmes électrodes mais le signe de la TMR est différent selon la barrière tunnel.
Figure tirée de [41]
l’interface Co/ALO. Ceci explique pourquoi l’intercalation de la barrière de STO
entre le LSMO et l’ALO ne change pas le signe de la TMR.
Des calculs ab initio [42] ont montré qu’à cause d’un couplage entre l’aluminium
et les états s du cobalt, la densité d’états des électrons qui tunnellent sur la première
couche d’aluminium est polarisée positivement. Une manière de voir ce phénomène
serait alors de dire que les états s voient une barrière d’alumine plus fine que
les états d et seraient sélectionnés. On peut alors parler d’un effet de filtrage de
l’interface.
Ainsi, la polarisation tunnel Peff à considérer n’est pas une propriété intrin-
sèque du métal ferromagnétique, mais du couple métal/isolant.
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L’étape ultime de cette interaction métal-isolant est le filtrage de spin par une
barrière tunnel de MgO entre deux couches ferromagnétiques de Fe. Grâce à une
transmission préférentielle d’une certaine symétrie par rapport à d’autres symé-
tries de la part de la barrière de MgO, il est possible de transformer un métal
ferromagnétique aussi simple que le fer en un demi-métal. Cet effet est à l’origine
de la mesure de TMR de plus de 150% à température ambiante [43]. Il a aussi été
mesuré des TMR de plus de 600% dans des jonctions CoFeB/MgO/CoFeB [44],
et c’est justement ce type de couches que l’on retrouve à présent dans les têtes de
lecture de disques durs.
On vient de voir ici deux exemples de l’influence de la barrière tunnel sur
la TMR. On verra dans cette thèse que la barrière tunnel joue un rôle extrême-
ment important dans l’obtention de signaux de spin, et on verra un autre exemple
de filtrage de spin, cette fois-ci engendré par l’introduction de couches de graphène
à l’interface entre le métal ferromagnétique et la barrière tunnel.
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CHAPITRE II
Le graphène : une plateforme pour la
spintronique ?
Le domaine de la spintronique suscite de l’intérêt tant du point de vue fonda-
mental que du point de vue des applications. En effet, on retrouve des dispositifs
de spintronique dans des applications liées au stockage de l’information telles que
la tête de lecture de disque dur ou les mémoires non-volatiles MRAMs. En vue de
se diriger à présent vers des applications de traitement de l’information de spin
avec des architectures de logique de spin, on doit à présent être capable non plus
de stocker une information de spin mais aussi de l’injecter dans une plateforme, la
propager et la détecter.
La figure II.1 présente une proposition d’architecture dans laquelle on voit
des éléments magnétiques (en bleu), reliés par une plateforme qui transporte une
information de spin entre chaque élément magnétique. Le tout représente deux
portes logiques. On voit ici se dessiner le challenge auquel nous sommes confrontés :
il faut trouver une plateforme qui peut transporter une information de spin aussi
bien à l’intérieur de la porte qu’entre les portes. On doit donc trouver un matériau
avec une longueur de diffusion de spin lsf suffisante pour assurer le transport de
spin entre deux portes.
Alors que de nombreux espoirs avaient été portés sur les semi-conducteurs, le
graphène semble aujourd’hui être un très bon candidat parce que le couplage spin-
orbite, susceptible de faire perdre à l’électron son information de spin, y est faible,
et de très fortes mobilités (supérieures à 100000 cm2/V s) y ont été reportées.
Dans ce chapitre, je présenterai tout d’abord les techniques de mesures les plus
utilisées des dispositifs, j’aborderai ensuite l’importance d’insérer une barrière tun-
nel entre les électrodes injectrice/détectrice et le graphène, avant de m’intéresser
à l’état de l’art, dans lequel on verra les travaux sur graphène exfolié puis sur
graphène grande échelle ainsi que les nouvelles tentatives de barrière tunnel. Puis,
je montrerai les étapes de fabrication des échantillons et le dispositif expérimental
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Figure II.1 – Proposition de mise en cascade de deux portes logiques par Behin-
Aein et al. L’idée serait de transporter une information de spin entre les éléments
magnétiques de chaque porte et aussi entre chaque porte. Figure tirée de [45].
pour les mesurer. Enfin, je finirai avec mes résultats sur graphène épitaxié et sur
graphène CVD.
1 Différents types de mesures
On retrouve dans la littérature plusieurs moyens de mesurer la longueur de
diffusion de spin. Quasiment tous reposent sur la même structure modèle de vanne
de spin latérale présentée en figure II.2. Par la suite, je vais présenter cette structure
et le type de mesures les plus couramment utilisées.
La structure présentée en figure II.2 est la structure la plus simple pour réaliser
l’injection, la propagation et la détection d’un courant polarisé en spin. On polarise
le courant grâce à une première électrode ferromagnétique, ce courant se propage
dans le canal de spin (le graphène dans notre cas) et enfin est détecté grâce à
la deuxième électrode ferromagnétique. Par analogie avec l’optique, les électrodes
ferromagnétiques jouent ici le rôle de polariseur/analyseur.
1.1 Mesures locales/non-locales
La mesure locale est basée sur une vanne de spin latérale comme présentée en
figure II.2. L’idée est de faire passer un courant entre les deux électrodes via le
graphène et de mesurer la tension aux bornes de ces deux électrodes. On sonde
alors la différence de résistance entre l’état parallèle et l’état anti-parallèle des
électrodes ferromagnétiques en faisant varier le champ magnétique dans le plan du
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Figure II.2 – Vanne de spin latérale. Une première électrode ferromagnétique po-
larise le courant, celui-ci se propage ensuite dans le canal, et une seconde électrode
ferromagnétique détecte le courant. On peut voir les deux électrodes comme un
polariseur et un analyseur.
graphène. La figure II.3 montre un schéma du principe de la configuration locale,
ainsi qu’une courbe qu’il est possible d’obtenir via cette méthode.
Figure II.3 – a) Principe de la mesure locale : on fait passer un courant entre deux
électrodes ferromagnétiques et on mesure la résistance du dispositif. b) Exemple
de courbe obtenue : résistance en fonction du champ magnétique, on voit le chan-
gement de résistance selon la configuration des aimantations des électrodes. Figure
issue de [46].
La configuration non-locale a à l’origine été développée pour extraire les signaux
faibles dans les semi-conducteurs et dans les métaux [47], pour lesquels il était très
difficile d’extraire un signal en configuration locale, car bien trop faible. L’idée de
la mesure non-locale est de séparer le courant de charge et le courant de spin.
Pour cela, on utilise un dispositif à quatre terminaux comme présenté en haut de
la figure II.4a), où seules les deux électrodes centrales, jouant le rôle d’injecteur
et de détecteur, ont besoin d’être ferromagnétiques. On fait passer un courant
polarisé en spin entre les électrodes 3 et 4. L’information de spin diffuse alors
jusqu’à l’électrode 2 et la mesure de la différence de potentiel entre 1 et 2 permet
de remonter à la chute de polarisation en spin entre ces deux électrodes dans le
canal, et donc d’évaluer la longueur de diffusion en spin lsf . Ainsi, le courant de
spin mesuré entre les électrodes 1 et 2 est séparé du courant de charge circulant
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entre les électrodes 3 et 4. La figure II.4 montre un schéma du principe de la
configuration locale, ainsi que des courbes qu’il est possible d’obtenir via cette
méthode.
Figure II.4 – a) Schéma des principes de mesure des configurations non-locales
et locales. Principe de la mesure non-locale : on fait passer un courant entre deux
électrodes. L’accumulation de spin sous l’électrode 3 va diffuser et va induire une
différence de potentiel entre les électrodes 1 et 2. b) Courbes en configurations
locales et non locales obtenues par le groupe de Kawakami. Figure tirée de [48]
c) Courbes en configurations locales et non locales obtenues par le groupe de Van
Wees. Figures tirée de [5].
La figure II.4 montre une comparaison des signaux que l’on obtient en confi-
guration locale et non-locale. On voit comme prévu que la configuation non-
locale offre des signaux plus propres. Cependant, ceci se fait au prix de complica-
tions technologiques. Néanmoins, on voit que si l’on peut obtenir de forts signaux
(comme sur la figure II.3) en configuration locale, on comprend à la vie de la figure
II.4c) qu’il soit parfois nécessaire de faire appel à la configuration non-locale.
1.2 Utilisation de l’effet Hanle
Il existe un autre moyen de déduire la longueur de diffusion de spin, basé sur la
précession des spins dans le canal suite à l’application d’un champ magnétique B
transverse sur le graphène. Ce champ va forcer les spins à précesser pendant leur
transport dans le canal de graphène à la pulsation ω = gµB~ B, comme le schématise
figure II.5a). On mesure alors électriquement le signal de spin en fonction du champ
magnétique appliqué. La figure II.5b) montre un exemple de courbe obtenue.
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La précession aboutit d’une part à une inversion périodique du signal. Ceci
s’explique par le fait que la pulsation de précession dépend du champ magnétique
et par conséquent, selon la valeur de celui-ci, les spins arriveront avec un angle à
la seconde électrode.
D’autre part, à cause de l’incohérence de cette précession, l’oscillation du signal
de spin va être amortie. La mesure de la largeur à mi-hauteur du signal obtenu
est alors révélatrice du temps de vie de spin dans le canal. En effet, si le temps
de vie de spin est long devant le temps passé dans le canal, les spins qui vont
être détectées à la seconde électrode vont avoir passé des temps différents dans
le canal. Ainsi, s’ils sont alignés au début, ils seront détectés en sortie avec une
large gamme d’angles, le signal se brouille rapidement par effet de moyenne et le
pic Hanle est serré. Si le temps de vie de spin est court, les spins qui vont êtres
détectés en sortie passent tous à peu près le même temps dans le canal, donc sous
l’effet du champ précessent du même angle. Les oscillations sont cohérentes et le
pic Hanle est large.
Figure II.5 – a) Principe de l’effet Hanle : l’application d’un champ magnétique
perpendiculairement à l’aimantation des électrodes force les spins à précesser. On
voit ici deux situations : en haut, la situation sans champ magnétique et en bas, la
situation pour laquelle les spins ont effectué exactement un demi-tour. b) Exemple
d’une courbe obtenue à l’issue de mesures Hanle. Issu de [48].
La modélisation des courbes Hanle à l’aide des équations de Bloch dans le ré-
gime diffusif permet d’extraire le temps de vie de spin τsf , le coefficient de diffusion
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D et on en déduit la longueur de diffusion de spin lsf =
√
Dτsf .
RNL ∝
∫ ∞
0
1√
4piDt
e−
L2
4Dt cos(ωLt)e
− t
τs dt (II.1)
Il faut cependant rester vigilant sur l’utilisation de l’effet Hanle dans la mesure
de lsf . En effet, ce modèle ne prend pas en compte les résistances de contact, et
par conséquent il confond le temps de vie dans le dispositif avec celui intrinsèque
du canal de graphène. Ceci a conduit à un certain nombre d’erreurs sur l’interpré-
tation des données. Ce n’est qu’en 2014 qu’Idzuchi et al. [49] proposent un modèle
prenant en compte les résistances de contact, les résistances de spin du métal fer-
romagnétique et du graphène pour l’interprétation des courbes Hanle. Avec leur
modèle, il est possible d’extraire directement la longueur de diffusion de spin.
1.3 Que mesure-t-on vraiment ?
Quelle que soit la méthode, on mesure le temps de vie du spin de l’électron
dans TOUT le dispositif. Cela signifie que si le temps de vie de spin est plus faible
à un autre endroit que dans le graphène, par exemple dans les contacts, alors,
avec ces techniques, nous mesurerons le temps de relaxation vers les contacts.
Quantitativement, on mesure τs et on a
1
τs
=
1
τesc
+
1
τsf
(II.2)
où τesc est le temps de vie du spin dans le contact (c’est plus précisément le temps
qu’il faut au spin pour revenir depuis le canal dans le métal ferromagnétique et y
relaxer) et τsf est le temps de vie du spin dans le canal de graphène.
2 De l’importance de la barrière tunnel
Une manière de maximiser le temps de relaxation du spin vers les contacts est
de rajouter une barrière tunnel entre le canal et le contact, aussi bien au niveau
de l’injecteur que du détecteur. Comme nous allons le voir dans l’état de l’art,
la plupart des groupes utilisent donc une barrière tunnel pour séparer l’électrode
ferromagnétique du graphène. On va voir dans cette partie pourquoi cette barrière
tunnel est essentielle dans ces types de dispositifs.
2.1 Conditions d’injection
Considérons le cas simple de deux couches consécutives, la première constituée
d’un métal ferromagnétique et la deuxième d’un semi-conducteur comme illustré
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Figure II.6 – Interface entre le métal ferromagnétique et le canal dans lequel on
veut propager une information de spin. Les flèches représentent les populations en
spin de chaque zone. rFM et rN sont les résistances dépendantes du spin respec-
tivement dans le métal ferromagnétique et dans le canal. r∗b est la résistance d’
interface multipliée par la section et peut être contrôlée par l’ajout d’une barrière
tunnel.
sur la figure II.6. La figure II.6 montre trois zones : le métal ferromagnétique,
l’interface et le canal, porteur de l’information en spin. Les propriétés de ces trois
zones sont très différentes, et on va s’intéresser ici plus particulièrement aux ré-
sistances dépendantes du spin de ces trois zones : rFM , r∗b et rN , qui s’expriment
ainsi :
rFM = ρF l
F
sf
rN = ρN l
N
sf
r∗b = RbS
où ρF et ρN sont respectivement la résistivité du métal ferromagnétique et du
canal, lFsf et lNsf sont respectivement les longueurs de diffusion du spin du métal
ferromagnétique et du canal, elles correspondent à la longueur caractéristique sur
laquelle l’électron conserve son spin dans le matériau, Rb est la résistance d’inter-
face et S la section de l’interface.
Typiquement, pour le cobalt rFM = 4.5.10−15Ω.m2(lsf = 60nm) et par exemple
pour GaAs (dopé n = 1016cm−3) rN = 4.10−9Ω.m2 (lsf=2 microns) [50].
On peut exprimer la polarisation en spin du courant en fonction de ces gran-
deurs [50] :
Pinjection =
J+ − J−
J+ + J−
=
βrFM + γr
∗
b
rFM + rN + r∗b
β et γ sont ici les coefficients d’assymétrie en spin du matériau ferromagnétique
et de la résistance d’interface.
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Les résistivités des canaux majoritaires (+) et minoritaires (-) en spin dans le
métal ferromagnétique et dans le canal s’écrivent respectivement :
ρF± = 2(1∓ β)ρF
ρsc± = 2ρN
La résistance d’interface dépendant du spin s’exprime quant à elle ainsi :
r+(−) = 2r∗b [1− (+)γ]
Nous allons nous intéresser à la polarisation en spin du courant dans deux cas
particuliers : le cas où il n’y a pas de barrière entre le métal ferromagnétique et le
canal, et le cas où il y a une barrière.
2.1.1 Cas sans barrière
On a alors r∗b = 0 et donc :
Pinjection =
βrFM
rFM + rN
On apprend ici que la polarisation du courant à l’entrée du semi-conducteur n’est
pas égale à celle du métal ferromagnétique et est modulée par le ratio entre les
les résistances dépendantes du spin du système. Or, comme on a rN  rFM , on
obtient
Pinjection  β
2.1.2 Cas avec barrière
Dans ce cas, si r∗b est suffisamment élevé (ce qui peut être le cas car on contrôle
nous-mêmes l’épaisseur de la barrière), alors il domine les autres termes du ratio
et on récupère une polarisation en spin du courant :
P = γ
On note que bien que β et γ soient différents, l’un représentant le coefficient d’as-
symétrie en spin du métal ferromagnétique et de l’interface, ils sont du même ordre
de grandeur pour une électrode Co/Al2O3 avec β ∼ γ ∼ 0.3− 0.4
On voit ici qu’il est essentiel d’insérer une barrière tunnel entre le métal ferro-
magnétique et le semi-conducteur pour pouvoir injecter dans celui-ci un courant
polarisé en spin. Essayons de comprendre physiquement ce qu’il se passe.
Loin de l’interface, dans la couche ferromagnétique, les deux canaux de spin
sont dissymétriques, du fait des conductivités différentes des spins "up" et "down".
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Dans la figure II.6, le canal de spin "up" est pris majoritaire. Au contraire, loin
de l’interface du côté du canal, les deux canaux de spin sont équilibrés. Ces condi-
tions aux limites impliquent un transfert d’électrons du canal de spin "up" vers
le canal de spin "down". Le temps de vie de spin étant bien supérieur au temps
de collision moyen, ce renversement de spin ne peut s’effectuer avant une longueur
caractéristique que l’on nomme lsf , avec lsf > λ, λ étant le libre parcours moyen
de l’électron dans le matériau considéré. Il va donc y avoir de part et d’autre de
l’interface ferromagnétique/non magnétique l’existence d’une zone où les électrons
de spins "up” s’accumulent et où les électrons de spin "down" sont en déficit par
rapport à la situation d’équilibre, d’où le nom de "zone d’accumulation de spin".
Dans cette zone, on a une levée de dégénéresence du potentiel électrochimique.
S’il n’y a pas d’interface, alors on a continuité du potentiel électrochimique à
l’interface, ce qui signifie qu’on a la même accumulation de spins de part et d’autre
de l’interface. Mais comme on a une densité d’états bien plus importante dans le
métal ferromagnétique, on a aussi une densité d’accumulation de spin (c’est à dire
un nombre de spins accumulés) bien plus importante de ce côté. Si on a des temps
de relaxation de spin similaires dans le métal ferromagnétique et dans le semi-
conducteur alors cela signifie qu’on a beaucoup plus de spin flips dans le métal
ferromagnétique et finalement on perd la polarisation en spin avant même d’être
rentré dans le canal. Il se passe le phénomène similaire si on a la même densité
d’états des deux côtés mais que le temps de vie de spin est plus petit dans le métal
ferromagnétique [51] [50].
Pour restaurer une polarisation en spin du courant dans le semi-conducteur, il
est nécessaire d’augmenter le nombre de retournements de spin du côté du semi-
conducteur, pour cela il faut augmenter l’accumulation en spin du côté N. Dans ce
but, il faut qu’une discontinuité du potentiel électrochimique en spin soit autorisée,
qui ne peut être amenée que par une interface dépendant du spin. L’ampleur de
cette discontinuité est alors proportionnelle à γ et on a
µ+(−)(z = 0+)− µ+(−)(z = 0−) = r+(−)j+(−)(z = 0)
avec µ+(−) le potentiel électrochimique des spins majoritaires (minoritaires) pris
soit en 0− du côté du métal ferromagnétique soit en 0+ du côté du canal.
2.2 Conditions de détection
On considère à présent le cas d’un canal semi-conducteur entre deux métaux
ferromagnétiques, un injecteur et un collecteur. Le problème n’est plus seulement
d’injecter un courant polarisé en spin dans un semi-conducteur, on doit aussi à
présent être en mesure de le détecter. Pour cela, on doit conserver une différence
de potentiel chimique entre les deux directions de spins sous le collecteur.
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Figure II.7 – Efficacité (proportionnelle à la magnétorésistance) en fonction de
la résistance de la barrière Rb normalisée par la résistance de spin du canal, pour
différentes longueurs de canal L. Il existe une fenêtre optimale pour Rb dans la-
quelle la magnétorésistance est maximale. Cette fenêtre se réduit drastiquement
pour une longueur de canal proche de la longueur de diffusion de spin.
La figure II.7 présente l’évolution de l’efficacité (proportionnelle à la magnéto-
résistance) en fonction de la résistance de la barrière normalisée par la résistance
de spin du canal considérée pour différentes longueurs de canal L. On remarque
qu’il existe une fenêtre optimale pour Rb dans laquelle le signal de magnétorésis-
tance est maximum et vaut MR = γ
2
1−γ2 . Quantitativement, la condition pour se
trouver dans une telle fenêtre est [51] :
rN
L
lNsf
< r∗b < rN
lNsf
L
Pour r∗b  rN LlNsf , les discontinuités dans les potentiels électrochimiques induites
par la résistance d’interface sont trop petites pour obtenir un courant polarisé signi-
ficatif dans le semi-conducteur, nous avons déjà parlé de cette condition d’injection
dans la partie 2.1 du chapitre II. Si on se trouve dans cette configuration, la re-
laxation du spin a lieu majoritairement dans les contacts, il s’agit de la situation
de la plupart des études de l’état de l’art.
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Penchons nous sur le cas r∗b  rN
lNsf
L
. On peut montrer que cette condition
équivaut à τn  τsf où τn est le temps de séjour moyen de l’électron dans le canal
et τsf est le temps de vie de spin [51]. Cela signifie que le temps de vie de spin
est inférieur au temps de séjour moyen de l’électron, cela correspond au cas où la
résistance de la barrière est trop importante et l’électron attend trop longtemps
dans le canal avant d’être détecté. Il perd alors sa polarisation en spin dans le
canal et la magnétorésistance tend vers zéro.
Par ailleurs, on voit sur la figure II.7 que la fenêtre dans laquelle la magnéto-
résistance mesurable est maximale se réduit drastiquement si la longueur du canal
se rapproche ou est plus grande que lsf .
En résumé, il est nécessaire d’insérer une résistance d’interface entre le métal
ferromagnétique et le semi-conducteur suffisament élevée pour éviter une dépolari-
sation du courant dans le métal, mais pas trop importante pour que le temps de vie
de spin reste supérieur au temps de séjour dans la canal. La barrière tunnel dans
les dispositifs doit donc être non seulement de haute qualité mais aussi avoir une
résistance bien contrôlable qui nous permet de nous placer dans la bonne fenêtre.
On verra dans la suite que les résultats ont été obtenus avec une barrière tunnel
d’alumine de 1 nm d’épaisseur sur graphène épitaxié, et avec une barrière tunnel
de nitrure de bore hexagonal sur graphène CVD.
3 Etat de l’art
La première étude visant à démontrer le potentiel du graphène comme plate-
forme pour transporter une information de spin date de 2006 et a été effectuée par
Hill et al. [52]. Très vite, le groupe de Bart Van Wees aux Pays-Bas a présenté
dans Nature [5] une autre étude bien plus quantitative sur du graphène exfolié.
Ils y trouvent une longueur de diffusion de spin de l’ordre du micron. Plusieurs
groupes ont a posteriori obtenu des résultats similaires : tout d’abord le groupe de
Kawakami, à Riverside en Californie, puis un peu plus tard, le groupe de Barbaros
Ozyilmaz à Singapour, et celui de Bernd Beschoten à Aachen. Plus récemment, le
groupe de Dash (à Göteborg en Suède) et de Schönenberger (à Basel en Suisse) ont
aussi publié à ce sujet. Dans tous ces résultats, on voit des tendances se dessiner
au fil des années. Les premières études ont d’abord eu lieu sur du graphène exfo-
lié [5] [53] [54] [55] [48]. Les valeurs de lsf semblaient alors être limitées au micron,
loin des prédictions théoriques d’une longueur de diffusion de spin de l’ordre de la
centaine de microns [56]. Dans l’idée que le facteur crucial pour augmenter lsf est
la mobilité des électrons dans le graphène et que cette mobilité est limitée par le
substrat de SiO2, il s’en est suivi une volonté de découpler le graphène du sub-
strat. Pour cela, deux idées sont proposées : on peut suspendre le graphène [57],
ou le déposer sur du nitrure de bore hexagonal (h-BN) [58] [59], ou même faire les
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deux [60]. On verra alors que si l’influence de la mobilité n’est pas claire, la qualité
de la barrière tunnel se révèle être importante dans la mesure de la longueur de
diffusion de spin. En même temps, ont émergé des études parallèles utilisant du
graphène grande surface, avec du graphène épitaxié face Si [61], du graphène épi-
taxié face C [46], et du graphène CVD [62]. Enfin, l’année 2014 a vu émerger l’idée
originale d’utiliser le nitrure de bore hexagonale (h-BN) comme barrière tunnel,
aussi bien avec du graphène exfolié [63] qu’avec du graphène CVD [64]. Pour notre
part, nous nous sommes tout d’abord intéressés au graphène épitaxié face C [46],
et plus récemment, au graphène CVD avec une barrière tunnel de h-BN grande
surface. Dans les deux cas, nous nous sommes attachés à la haute qualité de la
barrière tunnel et à son impact sur le graphène.
Ces 7 dernières années ont donc vu un intérêt croissant dans le domaine. L’im-
portance des barrières tunnel dans le dispositif est de mieux en mieux comprise
par la communauté et même si les mécanismes de relaxation de spin dans le gra-
phène représentent toujours une question ouverte, plusieurs groupes ont désormais
mesuré des longueurs de diffusion de spin entre 10 et 100 microns.
Dans la suite, je présente les principales études sur le sujet. L’ensemble des
résultats obtenus est résumé dans un tableau à la fin de cette présentation, le
lecteur pressé peut d’ores et déjà s’y reporter.
3.1 Etudes sur graphène exfolié tout seul
3.1.1 Premiers résultats
Tombros et al. [5] présentent en 2007 des mesures locales, non-locales et Hanle.
Une couche de graphène exfoliée est recouverte d’une couche de 0.8 nm d’alumine
évaporée. Quatre électrodes injectrices/détectrices de Co sont alors définies par
lithographie électronique. Dans une étude postérieure, Popinciuc et al. [65] révèlent
Figure II.8 – a) Image MEB du dispositif à quatre terminaux. On y voit une feuille
de graphène exfoliée recouverte d’alumine puis de 4 électrodes de Co évaporé. b)
Schéma d’une coupe transversale de la vanne de spin. Figure issue de [5].
que la barrière d’alumine déposée n’est pas continue. Une partie du graphène est
donc en contact direct avec le cobalt, comme schématisé en figure II.9a). Les images
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AFM présentées en figure II.9b) montrent la forte rugosité de la couche d’alumine
déposée. L’aluminium ne mouille pas la surface et se présente davantage sous la
forme d’agrégats plus ou moins coalescés.
Figure II.9 – a) Schéma illustrant la discontinuité de la barrière d’alumine. A
cause de cette discontinuité, un contact Co/graphène existe et courcircuite la bar-
rière tunnel. Issu de [66]. b) Images AFM en hauteur et en phase (600 x 600nm2).
La couche d’alumine est nettement discontinue. Figure issue de [65].
Malgré cela, un signal de spin est mesuré en mesures locales et non locales.
Ces signaux sont présentés en figure II.10. Les mesures sous champ montrées dans
Figure II.10 – a) Résistance locale mesurée entre les contacts 2 et 3 en fonction
du champ magnétique à 4K. Le signal mesuré est de l’ordre de 100Ω, soit une
magnétorésistance de 0, 25%. b) Résistance non-locale en fonction du champ ma-
gnétique mesuré à 4K. c) Résistance non-locale en fonction du champ magnétique
transverse appliqué. Le temps de vie de spin dans le dispositif est de l’ordre de
100ps. Figure tirée de [5].
la figure II.10 révèlent des ∆R de l’ordre de 100Ω et une magnétorésistance de
0.25% en local à 4K, avec une distance interélectrodes de 330 nm. Néanmoins, la
faiblesse du signal obtenu le rendant difficile à distinguer du bruit, le groupe de
Gröningen s’est focalisé sur les mesures non-locales. Celles-ci donnent un signal de
spin ∆R = 10− 20Ω.
La longueur de diffusion de spin est déduite des mesures Hanle qui mènent à une
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valeur de 1.6µm. La polarisation en spin du courant injectée est faible et est évaluée
à 10%. La mobilité est ici estimée à 2000 cm2/V s.
Les résultats obtenus sont intéressants mais loin des attentes que l’on pouvait
alors avoir avec le graphène [56].
3.1.2 Influence de la résistance de contact et de la barrière tunnel
Le groupe de Roland Kawakami s’intéresse à du graphène exfolié en mono-
couche et en bicouche et utilise une barrière tunnel deMgO évaporée [53] [67] [48].
En réalité, l’oxyde de magnésium mouille mal sur le graphène et le groupe dépose
une couche de TiO2 pour aider le MgO à mouiller. Ils espèrent ainsi éviter les
clusters et pinholes. La figure II.11 montre un schéma et une image MEB de leur
dispositif.
Figure II.11 – a) Schéma du contact Co/MgO/TiO2/graphène obtenu par éva-
poration sous angle. La flèche indique là où passe le courant. b)Image MEB du
dispositif. On aperçoit une couche de graphène exfoliée ("SLG" pour single layer
graphene), recouverte de 7 électrodes de MgO/Co. Figure tirée de [48].
Des signaux de spin en configuration locale, non locale et Hanle sont observés,
et sont présentés sur la figure II.12.
Les auteurs ont mis en oeuvre différentes résistances d’interface (leurs barrières
ont plus ou moins de pinholes) et font part d’une augmentation du temps de vie
de spin avec la résistance de l’interface. Ceci rejoint la partie 2.1 de ce chapitre et
suggère que le temps de vie de spin mesuré n’est pas une propriété intrinsèque du
graphène mais est lié à la relaxation dans les contacts.
Il est intéressant de noter que plus tard, en 2014, Idzuchi et al. [49] se sont
intéressés aux données de cette équipe, et leur réinterprétation prenant en compte
la relaxation dans les électrodes permet d’extraire le temps de vie de spin dans le
graphène et non dans tout le dispositif. Les résultats sont présentés dans la figure
II.13.
En 2012, nous avons publié nos travaux mettant en évidence l’influence de la
barrière tunnel pour le transport efficace de spin. Ceux-ci ont été suivis en 2013 par
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Figure II.12 – a) Signaux de spin obtenus en configuration locale et non-locale à
4K. b) Courbe Hanle pour un dispositif à 300K. Figure tirée de [48].
Figure II.13 – a) Figure tirée de [54]. Les contacts sont considérés transparents
car la résistance d’interface RC est inférieure à 0.3kΩ. Le temps de vie de spin
déduit par Han et al. [54] est de 84 ps. b) Figure tirée de [49]. La même courbe est
réinterprétée par Idzuchi et al. [49] en prenant en compte les contacts. Le temps
de vie de spin trouvé est de 440 ps.
Volmer et al. [68] qui se sont intéressés à l’aide de mesures Hanle à la dépendance
du temps de vie de spin avec la mobilité et le produit RCA de l’electrode, Rc étant
la résistance d’interface et A la surface de l’électrode. Leur étude est réalisée sur
des monocouches et bicouches de graphène exfolié.
Sur la figure II.14b), on voit que le temps de vie de spin dans le dispositif
augmente avec la résistance du contact. A nouveau, ceci rejoint le paragraphe
précédent, tant qu’on ne dépasse pas une résistance de barrière seuil, on mesure la
relaxation vers les contacts et non une propriété intrinsèque du graphène.
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Figure II.14 – a) Temps de vie de spin en fonction de la mobilité. b) Temps de
vie de spin en fonction du produit RcA, Rc étant la résistance de contact et A
l’aire du contact. Figure tirée de [68].
3.2 Tentative de découplage du substrat
A partir de 2012, on voit apparaitre dans la littérature des tentatives pour
découpler le graphène du substrat de Si/SiO2, dans le but de s’affranchir de
l’influence de celui-ci. Les gens suivent ici la même voie que pour l’électronique
conventionnelle à base de graphène. On recense ici plusieurs essais pour découpler
le graphène de la surface de Si/SiO2. Plusieurs techniques ont été proposées :
3.2.1 Suspension du graphene (2012)
Guimaraes et al. [57] présentent une étude sur du graphène exfolié suspendu. Le
dispositif est présenté en figure II.15a) et b). La barrière tunnel d’alumine de 1 nm
d’épaisseur est déposée par évaporation, comme les électrodes ferromagnétiques
de Co. La mobilité trouvée est de l’ordre de 105cm2/V s et les mesures Hanle
présentées en figure II.15c) révèlent un temps de vie de spin de 150 ps, comparable
aux résultats du même groupe pour le graphène sur SiO2. Les auteurs expliquent
que le temps de vie de spin est ici limité par les régions extérieures supportées par
la résine LOR. Comme le coefficient de diffusion mesuré est 10 fois plus élevé, ils
extraient une longueur de diffusion de spin de 4.7µm. En fait, il faut bien voir que
(comme je l’ai évoqué avant) le temps de vie de spin τsf et la longueur de diffusion
de spin mesurés ici ne sont pas forcément intrinsèques au graphène mais plutôt des
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Figure II.15 – a) Image MEB d’un dispositif. En bleu les électrodes évaporées
Al2O3/Co (1nm/60nm), en blanc, la feuille de graphène exfoliée et en noir en haut
de l’image, on aperçoit la résine LOR. b) Schéma du dispositif. La résine LOR est
ici en vert. c) Signal de spin en fontion du champ magnétique transverse appliqué.
On voit la précession de Hanle. En inset gauche, résistance non locale en fonction
du champ magnétique parallèle appliqué. En inset droit, résistance non locale en
fonction du champ magnétique transverse appliqué. Figure tirée de [57].
bornes inférieures. En effet, dans cette étude, alors que la mobilité est très élevée
et que l’on se rapproche des conditions optimales pour le transport classique (le
graphène est découplé du substrat), la valeur trouvée pour lsf est juste multipliée
par 3 par rapport aux résultats sur SiO2. Les auteurs reconnaissent l’influence des
régions extérieures mais négligent probablement celle des contacts qui sont source
de relaxation.
En plus des résidus de résine évoqués par eux, les électrodes situées entre l’élec-
trode injectrice et l’electrode détectrice jouent le rôle d’absorbeur de spin (comme
on l’a vu dans dans la partie 2.1) et induisent de la relaxation. Ceci est surtout vrai
si les barrières tunnel n’ont pas une résistance assez forte. Ainsi, il est possible que
les auteurs mesurent ici principalement le temps de relaxation vers les électrodes
τesc et que le temps de vie intrinsèque dans le graphène τsf soit réellement aug-
menté. Si on se réfère à la formule II.2 évoquée dans la partie 1.3 de ce chapitre,
il est difficile de mesurer une augmentation de τs lorsque le terme τesc domine
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toujours, même si en réalité on a très fortement augmenté le τsf intrinsèque du
graphène.
3.2.2 Dépôt du graphène sur du h-BN exfolié (2012)
Zomer et al. [58] présentent une étude sur du graphène exfolié déposé sur du
h-BN exfolié.
Figure II.16 – a) Photo de deux dispositifs sur graphène. A droite, le graphène
est sur SiO2, à gauche, le graphène est sur h-BN. b) Schéma de la géométrie non-
locale. Les contacts non utilisés pour la mesure sont en pointillés et peuvent induire
la relaxation des spins dans le canal. Issu de [58].
Figure II.17 – a) Résistance non-locale en fonction du champ magnétique. b)
Résistance non-locale en fonction du champ magnétique transverse appliqué. Le
temps de vie de spin dans le dispositif est estimé à 390 ps. Figure tirée de [58].
La barrière tunnel est ici de l’oxyde de titane TiO2 et n’est présente que sous
les électrodes ferromagnétiques. La mobilité trouvée est de 40000cm2/V s. Les me-
surent Hanle révèlent un temps de vie de spin de 390 ps et la longueur de diffusion
de spin déduite est de 4.5µm. La particularité de cette étude réside dans la grande
distance inter-électrode : 16µm séparent l’électrode d’injection et l’électrode de
détection (séparées par de nombreuses électrodes ferromagnétiques).
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Dans cette étude, le groupe retrouve la même valeur de lsf obtenue pour le
graphène suspendu alors que la mobilité mesurée est un ordre de grandeur en
dessous, suggérant bien que la mobilité n’est pas ici le seul facteur agissant sur les
mécanismes de relaxation de spin. Comme expliqué précedemment, chacune des
nombreuses électrodes rencontrées par l’électron (cf figure II.16) va agir comme
source de relaxation et réduire le temps de vie de spin mesuré.
3.2.3 Encapsulation du graphène entre deux couches de h-BN (2014)
Récemment, Guimaraes et al. [59] ont présenté une nouvelle étude sur du gra-
phène exfolié encapsulé entre deux couches de BN exfoliées. La mobilité mesurée
Figure II.18 – a) Photo du dispositif. En vert le h-BN situé sous le graphène et
en pointillé la feuille de graphène. b) Schéma du dispositif vu de côté. On voit
que seule la partie centrale est encapsulée par deux feuilles de h-BN. Figure tirée
de [59].
est de l’ordre de 2.104cm2/V s. Avec des mesures Hanle présentées en figure II.19,
Guimaraes et al. trouvent un temps de diffusion de spin de l’ordre de 1 ns et une
longueur de diffusion de spin de l’ordre de 10µm. Ils montrent ainsi que l’encapsu-
lation du graphène permet d’augmenter le temps de vie de spin dans le graphène,
notamment parce que le h-BN le protège des contaminations extérieures type ré-
sidus de résine. Par ailleurs, ils prennent en compte le fait que tout le dispositif
n’est pas encapsulé et estiment le temps de vie de spin dans la région encapsulée
à 3 ns. Même si le h-BN semble ici améliorer le lsf mesuré, la problématique de la
relaxation vers les nombreux contacts et les régions extérieures reste présente, et
donc la valeur trouvée reste inférieure aux attentes.
3.2.4 Suspension de l’ensemble graphène/h-BN
Tout aussi récemment, Drögeler et al. [60] présentent une étude originale dans
la manière de fabriquer l’échantillon. Au lieu de déposer du graphène exfolié sur
du h-BN, puis de réaliser les étapes lithographiques nécessaires à la définition des
électrodes et des amenées de courant, ils ont fait l’inverse ! Ils ont tout d’abord
défini les amenées de courant et les électrodes de Co/MgO, puis ils ont déposé
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Figure II.19 – a) Résistance en fonction du champ magnétique transverse. On
voit la précession de Hanle très piquée autour de 0. b) Coefficient de diffusion en
spin D, temps de relaxation de spin et longueur de diffusion de spin (déduite des
deux prédédents avec λs =
√
Dτs) en fonction des tensions appliquées en top gate
et en back gate. Figure tirée de [59]
dessus l’empilement graphène/h-BN. Leur procédé de fabrication des échantillons
et l’échantillon en résultant sont représentés dans la figure II.20.
Cette étude a été réalisée avec des monocouche, bicouche et tricouche de gra-
phène. La figure II.21 compare les résultats obtenus dans cette étude (symboles
pleins entourés en rouge) avec ceux obtenus dans l’étude de Volmer et al. [68]
(symboles vides entourés en bleu).
La figure II.21a) montre qu’alors qu’on avait l’impression que τs diminuait avec
la mobilité, quand on se place dans les bonnes conditions, on a en fait aucune idée
de son influence.
On voit sur la figure II.21b) qu’en augmentant la résistance d’interface avec de
bonnes barrières tunnel, on augmente le temps de vie de spin dans le graphène
d’un ordre de grandeur, leur permettant d’atteindre en quelques études un temps
de vie de spin de l’ordre de la nanoseconde et une longueur de diffusion de spin de
10µm. Il reste à ce groupe une meilleure optimisation du graphène ainsi que le pro-
blème des nombreuses électrodes ferromagnétiques qui constituent des réservoirs
de relaxation de spin le long du canal.
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Figure II.20 – a) Technique de transfert de l’empilement graphène/h-BN sur
les électrodes pour fabriquer les vannes de spin. b) Image AFM des électrodes
ferromagnétiques avant le dépôt du graphène/h-BN c) Photo du dispositif com-
plet, sur lequel on voit les électrodes ferromagnétiques recouvertes de l’empilement
graphène/h-BN. d) Schéma du dispositif final vu de côté. Figure tirée de [60].
3.3 Etudes sur graphène grande échelle
Parallèlement à cette volonté de découplage de la couche de graphène sur le
substrat, le graphène paraissant prometteur, la question de l’intégration à grande
échelle de tels dispositifs a commencé à se poser. Les premières études sur du
graphène produit à grande échelle ont émergé. On peut aussi noter qu’avec le
graphène produit sur une grande surface, l’expérimentateur n’a plus besoin d’aller
le repérer au microscope et de concevoir des dispositifs différents pour chaque
échantillon exfolié. Cet aspect a aussi participé à l’émergence des travaux sur
graphène grande échelle.
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Figure II.21 – Entourés en bleus, anciens résultats issus de l’étude de Volmer
et al. [68], entourés en rouge, nouveaux résultats issus de l’étude de Drogeler et
al. [60]. a) Temps de vie de vie de spin en fonction de la mobilité. b) Temps de vie
de spin en fonction du produit RcA. On voit qu’avec une bonne barrière tunnel, le
temps de vie de spin ne dépend plus du produit RcA et est un ordre de grandeur
supérieur. Figure adaptée de [60].
3.3.1 Sur graphène CVD mono et bicouche (2011)
Avsar et al. [62] (groupe de Ozyilmaz en collaboration avec Bern Beschoten)
présentent en 2011 la première étude à ce sujet sur du graphène CVD. La crois-
sance de graphène est faite sur Cu, jusqu’à ce qu’on ait une couverture de 95% de
monocouche et de 40% de bicouche. Après transfert sur un substrat de Si/SiO2, ils
ont pu étudier à la fois la monocouche et la bicouche. Les mobilités trouvées sont
respectivement de 1400 cm2/V s et 2100 cm2/V s, on peut noter que ce sont des
valeurs proches des mobilités typiques du graphène exfolié. La figure II.22 présente
le dispositif.
Les auteurs ont obtenu des résultats à la fois dans la monocouche et la bicouche
de graphène. La figure II.23 les présente dans le cas de la monocouche, les courbes
obtenues dans le cas de la bicouche sont similaires, avec ∆Rnl ≈ 0.15Ω.
Avsar et al. déduisent de ces mesures un temps de vie de spin de 180 ps et une
longueur de diffusion de spin de 1.1µm pour la monocouche et un temps de vie de
spin de 285 ps et une longueur de diffusion de spin de 1.35µm pour la bicouche.
Par ailleurs, leurs mesures en température montrent que la longueur de diffusion
de spin dans le graphène ne semble pas dépendre de la température.
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Figure II.22 – a) Image MEB du dispositif. b) Image AFM montrant les reliefs
schématisés en c). c) Schéma du dispositif entier où l’on voit la géométrie de mesure
non-locale. Figure tirée de [62].
Figure II.23 – a)Résistance non locale en fonction du champ magnétique parallèle.
b) Résistance non locale en fonction du champ magnétique perpendiculaire. On
voit la précession de Hanle. Figure tirée de [62].
3.3.2 Sur du graphène épitaxié, face Si (2012)
Maassen et al. [61] utilisent comme canal du graphène épitaxié sur SiC, face Si.
Le lecteur pourra se référer à la partie 1.2 du chapitre I pour avoir un aperçu des
principales différences entre faces Si et C. La mobilité mesurée est de 1900cm2/V s.
La figure II.24 présente le dispositif utilisé.
La figure II.25 montre les résultats obtenus. Les auteurs déduisent une longueur
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Figure II.24 – a) Image MEB de deux dispositifs de vannes de spin sur deux
morceaux de graphène définis par lithographie e-beam suivie d’un plasma d’oxy-
gène. b) Schéma du dispositif. La couche d’alumine recouvre ici tout l’échantillon.
Figure tirée de [61].
de diffusion de 1µm, et un temps de vie de spin dans le dispositif de 2.4 ns. Alors
qu’on n’observe pas de différence notable de ces valeurs avec la température dans
le graphène exfolié, Maassen et al. observent ici une diminution de τsf et de lsf
lorsque l’on augmente la température. Ils attribuent cela à une diffusion de Cou-
lomb sur des états localisés liés à la couche d’interface avec le substrat de SiC. Le
graphène épitaxié sur la face Si du SiC est assez singulier (notamment du fait de
la présence de cette buffer layer) et cela explique les résultats particuliers obtenus
dans cette étude.
Figure II.25 – Résistance non locale en fonction du champ magnétique parallèle
(a) et transverse (b). Figure tirée de [61].
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3.3.3 Sur du graphène épitaxié, face C (2012)
Pendant ma thèse, j’ai travaillé sur du graphène épitaxié face C, avec des échan-
tillons comportant entre 3 et 10 couches découplées de graphène dans lesquels j’ai
mesuré une mobilité de 17000cm2/V s. La figure II.26 présente un schéma et une
image MEB des échantillons ainsi qu’une courbe obtenue en configuration locale.
On voit ici que le signal obtenu est complètement discernable du bruit, et ne né-
cessite pas que nous nous placions en configuration non-locale. On peut déduire
de ces mesures une longueur de diffusion de spin lsf de l’ordre de 100µm.
Figure II.26 – a) Schéma de l’échantillon en mesure locale. b) Image MEB de
l’échantillon c) Résistance locale en fonction du champ magnétique. Figure issue
de [23].
Les forts signaux obtenus peuvent s’expliquer par le travail conséquent sur la
barrière tunnel, ici de très haute qualité [69] [70]. Cette barrière tunnel nous permet
de nous trouver dans un régime où nous mesurons bien les propriétés intrinsèques
du graphène et non la relaxation du spin dans les contacts. Je reviendrai sur ces
résultats dans la partie 6 du chapitre II.
Il ressort des études vues jusqu’ici sur graphène exfolié que d’une part le h-BN
semble améliorer la qualité du dispositif et que d’autre part, le temps de vie du
spin dans le graphène augmente avec la qualité de la barrière tunnel. Une idée
originale consiste alors à tenter d’utiliser le h-BN comme barrière tunnel. Trois
groupes (connus pour l’instant) ont essayé cette alternative : les groupes de Dash,
de Schönenberger et notre groupe.
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3.4 Le h-BN, une nouvelle barrière ?
3.4.1 Graphène exfolié sous h-BN CVD (2014)
Le groupe de Dash présente en 2014 une étude avec du graphène exfolié re-
couvert d’une couche de h-BN réalisée par CVD [63]. Le dispositif et les résultats
obtenus sont présentés dans la figure II.27. Tout comme le groupe de Beschoten,
Figure II.27 – a) Image optique du dispositif colorée, sur laquelle on peut voir le
dispositif multi-terminaux de transport de spin. Le graphène est recouvert d’une
couche de h-BN faisant office de barrière tunnel. Les électrodes ferromagnétiques
sont en Co. b) Mesures non-locales de la résistance en fonction du champ magné-
tique. c) Evolution du signal de spin non-local en fonction du produit RA où R
est la résistance de la barrière et A sa surface. Figure issue de [63].
les auteurs ont étudié l’influence du produit RA ici sur le signal de spin. On peut
voir sur la figure II.27c) que celui-ci augmente avec la résistance de la barrière,
suggérant que l’on mesure le temps de relaxation dans les contacts. Le temps de
vie dans le dispositif déduit de mesures Hanle est de 0.46 ns et la longueur de
diffusion de spin est de 1.4µm.
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3.4.2 Graphène CVD, sous h-BN CVD (2014)
Groupe de Schönenberger
Le groupe de Schönenberger présente une étude où le graphène et la barrière tunnel
de h-BN sont tous deux réalisés par CVD [64]. Sur la figure II.28a), on peut voir
une image MEB de leur dispositif. La figure II.29 présente les résultats obtenus
Figure II.28 – a) Image MEB du dispositif à quatre terminaux. La largeur W
est de 8µm et la distance L entre les électrodes ferromagnétiques est de 1µm. b)
Méthode de mesure en configuration non-locale. c) Méthode de mesure en confi-
guration locale. Figure issue de [64].
Figure II.29 – a) Résistance en fonction du champ magnétique parallèle en confi-
guration locale et non-locale. b) Résistance non locale en fonction du champ ma-
gnétique perpendiculaire. On voit la précession Hanle. Figure issue de [64].
avec plusieurs méthodes de mesures : locale, non-locale, et Hanle. Les auteurs
trouvent un temps de vie de spin de 260 ps et une longueur de diffusion de spin de
1.2µm, valeur similaire aux autres études. Là encore, au vu de leur résistance de
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contact de l’ordre du kΩ, on peut penser qu’ils mesurent le temps de relaxation
du spin dans les contacts et non dans le graphène.
Les groupes de Dash et Schönenberger sont nouveaux dans le domaine, même
s’il leur reste des optimisations à faire, leurs résultats sont déjà encourageants.
Nos résultats sur graphène CVD sous h-BN
Durant ma thèse, j’ai travaillé sur ce système, avec du graphène CVD recouvert de
h-BN CVD. On peut voir sur la figure II.30 une image du dispositif et une courbe
de mesure locale. A nouveau, le signal mesuré se discerne aisément du bruit et il
n’est pas nécessaire de se placer en configuration non-locale.
Figure II.30 – a) Image optique du dispositif. Une fois le canal de graphène défini
par plasma O2, il est recouvert d’une feuille de h-BN CVD qui joue ici le rôle de
barrière tunnel. b) Résistance en fonction du champ magnétique en configuration
locale.
On mesure une mobilité de 3000cm2/V s. La longueur de diffusion de spin
déduite des mesures en configuration locale est dans la gamme 40− 80µm.
Je reviendrai sur ces résultats dans la partie 7 du chapitre II.
3.4.3 Conclusion
Les débuts des travaux sur le graphène pour la spintronique ont commencé avec
le grand espoir d’obtenir des valeurs de lsf de l’ordre de la centaine de microns [56]
et de trouver enfin une plateforme pour la spintronique. Cependant, après les pre-
miers résultats obtenus en 2007 avec des longueurs assez réduites de l’ordre du
micron, la communauté s’est tout d’abord fortement concentrée sur l’amélioration
du matériau en poursuivant la voie suivie par les groupes d’électronique classique
(suspendu, h-BN...) sur du graphène exfolié. Bien que les résultats aient été amé-
liorés, avec aujourd’hui des lsf de l’ordre de la dizaine de microns, la communauté
a tardé à prendre conscience de l’importance des autres sources de relaxation (bar-
rières, canal étendu...) comme nous les avions mises en évidence. Cette idée a mis
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longtemps à diffuser et nous sommes aujourd’hui toujours les seuls à avoir des dis-
positifs à deux terminaux optimisés pour la spintronique. Cependant, les résultats
obtenus d’une part par les groupes optimisant leur graphène et d’autre part par les
groupes prêtant mieux attention aux conditions d’injection et de détection (comme
par exemple Drögeler et al.) sont aujourd’hui très encourageants et laissent entre-
voir le fait de pouvoir à terme obtenir des résultats sur du graphène monocouche
du niveau de ceux que nous avons obtenus sur le graphène epitaxié SiC.
Plusieurs groupes ont essayé de dégager un mécanisme dominant de relaxation
de spin dans le graphène, en essayant de se raccrocher soit au mécanisme d’Elliott-
Yafet (EY), soit à celui de Dyakonov-Perel (DP) 1, mais comme aucune tendance
claire et concordante entre les études n’en est sortie, j’ai choisi de ne pas l’évoquer
ici. Le lecteur intéressé pourra se référer au tableau des figures II.31 et II.32 pour
les propositions faites dans la littérature.
Les tableaux des figures II.31 et II.32 récapitulent les différents résultats que
l’on vient de voir.
1. Les mécanismes de Elliott-Yafet et Dyakonov-Perel sont les deux mécanismes classiques
de relaxation de spin dans les métaux. Le premier cas considère que les collisions favorisent le
retournement de spin, on a alors le temps de relaxation de spin τs proportionnel à τp, le temps
de relaxation du moment k de l’électron. Le second cas considère que les collisions empêchent
le déphasage du spin et on a alors τs inversement proportionnel à τp. Dans le graphène, il a été
proposé que la relation entre τs et τp était l’inverse de la relation dans les métaux.
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Année	   Equipe	   Type	  de	  
graphène	  
Mobilité	   lsf	  	  -­‐	  τsf	  
	  
Signal	  de	  spin	  ΔR	   Commentaires	  
2006	   Blake	  
Hill	  et	  al.	  IEEE	  
Transac5ons	  on	  
Magne5cs	  [52]	  
exfolié	   non	  mesurée	   non	  	  calculés	   ΔRlocal=	  300	  Ω	

2007	   Van	  Wees	  
Tombros	  et	  al.	  	  
Nature	  [5]	  
exfolié	   2000	  cm2/Vs	   τsf:	  100-­‐170	  ps	  
lsf	  :	  1.5-­‐2	  µm	  
ΔRlocal=	  200	  Ω	

ΔRnon-­‐local≈	  6Ω	

	  
	  
Pinholes	  dans	  la	  barrière	  tunnel	  :	  
fuites?	  
2009	   Kawakami	  
Han	  et	  al.	  APL	  [53]	  
	  
exfolié	   τsf:	  84	  ps	  
lsf	  :	  1.5	  µm	  
	  
ΔRnon-­‐local=	  112	  mΩ	

	  
Signaux	  réinterprétés	  par	  Idzuchi	  
et	  al.	  en	  2014	  [49]	  
	  
2010	   Kawakami	  
Han	  et	  al.	  PRL	  [54]	  
	  
	  
exfolié	   τsf:	  495	  ps	  
lsf	  :	  3	  µm	  
	  
ΔRnon-­‐local=	  130	  Ω	

	

	  
Le	  temps	  de	  vie	  de	  spin	  augmente	  
avec	  la	  qualité	  de	  la	  barrière	  
tunnel.	  
2011	   Kawakami	  
Han	  et	  al.	  PRL	  [55]	  
Han	  et	  al.	  JMMM	  [48]	  
	  
exfolié,	  mono	  
et	  bicouche	  
1000-­‐3000	  cm2/Vs	  
	  
τsf:	  1.2	  ns	  (mono)	  
τsf:	  6.2	  ns	  (bi)	  
lsfmax	  :	  4	  µm	  
	  
ΔRlocal=	  200	  Ω	

ΔRnon-­‐local≈	  100	  Ω	

	  
Mécanismes	  de	  relaxa5on	  
proposés:	  	  
-­‐Monocouche:	  EY	  
-­‐Bicouche	  :	  DP	  
2011	   Ozyilmaz	  
Avsar	  et	  al.	  
Nanolehers	  [62]	  
	  
CVD,	  mono	  et	  
bicouche	  
1400	  cm2/Vs	  
(monocouche)	  
	  
2100	  cm2/Vs	  
(bicouche)	  
τsf:180	  ps	  (mono)	  
lsf	  :	  1.1	  µm	  (mono)	  
	  
τsf:285	  ps	  (bi)	  
lsf	  :	  1.35	  µm	  (bi)	  
	  
ΔRnon-­‐local=	  4	  Ω	

	  
Mécanismes	  de	  relaxa5on	  
proposés:	  	  
-­‐Monocouche:	  EY	  
-­‐Bicouche	  :	  DP	  
	  tausf	  et	  lsf	  stables	  avec	  la	  
température	  
2012	   Van	  Wees	  
Maassen	  et	  al.	  
Nanolehers	  [61]	  
épitaxié,	  
face	  Si,	  
monocouche	  
1900	  cm2/Vs	  
	  
τsf:	  2.34	  ns	  
lsf	  :	  1	  µm	  
	  
ΔRnon-­‐local≈	  0.6	  Ω	

	  
Diminu5on	  de	  tausf	  et	  de	  lsf	  avec	  
la	  température	  
2012	   Van	  Wees	  
Zomer	  et	  al.	  PRB	  [58]	  	  
exfolié	  sur	  
h-­‐BN	  exfolié	  
40	  000	  cm2/Vs	  
	  
τsf:	  390	  ps	  
lsf	  :	  4.5	  µm	  
	  
ΔRnon-­‐local≈	  50	  mΩ	

	  
Distance	  entre	  les	  électrodes	  
importante:	  20	  µm	  
Combinaison	  des	  mécanismes	  de	  
relaxa5on	  EY	  et	  DP.	  
2012	   Van	  Wees	  
Guimaraes	  et	  al.	  
Nanolehers	  [57]	  
exfolié	  
suspendu	  
300	  000	  cm2/Vs	   τsf:	  150	  ps	  
lsf	  :	  4.7	  µm	  
	  
ΔRnon-­‐local≈	  4	  Ω	

	  
Possibilité	  de	  diﬀusion	  des	  
électrons	  dans	  le	  graphène	  non	  
suspendu,	  en	  dehors	  de	  la	  zone	  
centrale.	  
2012	   Nous	  
Dlubak	  et	  al.	  
Nature	  Physics	  [23]	  
épitaxié,	  face	  
C,	  10	  couches	  
découplées	  
17	  000	  cm2/Vs	  
	  
τsf:	  100	  ns	  
lsf	  :	  100	  µm	  
	  
ΔRlocal=	  1,5MΩ	

	  
Avantage	  du	  graphène	  épitaxié	  
mul5couches:	  eﬀet	  écran	  des	  
couches	  vis	  à	  vis	  du	  substrat	  +	  
graphène	  plus	  plat	  
Figure II.31 – Tableau récapitulant les études marquantes de transport de spin dans le graphène
jusqu’à 2012.
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Année	   Equipe	   Type	  de	  
graphène	  
Mobilité	   lsf	  	  -­‐	  τsf	  
	  
Signal	  de	  spin	  ΔR	   Commentaires	  
2014	   Beschoten	  
Drogeler	  et	  al.	  
Nanole5ers	  [60]	  
exfolié	  (mono,	  
bi	  et	  tricouche)	  
sur	  h-­‐BN	  
exfolié	  
suspendus	  
23	  000	  cm2/Vs	  
	  
τsf:	  3.7	  ns	  
lsf	  :	  10	  µm	  
	  
ΔRnon-­‐local≈	  850	  mΩ	

	  
Nouvelle	  technique	  de	  dépôt:	  
graphène/BN	  transféré	  sur	  
contacts	  Co/MgO	  prédéﬁnis	  
2014	   Van	  Wees	  
Guimaraes	  et	  al.	  PRL	  
[59]	  
exfolié	  entre	  2	  
couches	  h-­‐BN	  
exfoliés	  
23	  000	  cm2/Vs	  
	  
τsf:	  3	  ns	  
lsf	  :	  12	  µm	  
	  
ΔRnon-­‐local≈	  700	  mΩ	

	  
Graphène	  encapsulé	  uniquement	  
dans	  la	  zone	  centrale,	  relaxa^on	  
des	  spins	  à	  l’extérieur	  de	  ce5e	  
zone.	  
Mécanisme	  de	  relaxa^on	  proposé:	  
DP	  
2014	   Dash	  
Kalamakar	  et	  al.	  
Scien^ﬁc	  Reports	  [63]	  
exfolié	  sous	  h-­‐
BN	  CVD	  
2000-­‐3000	  cm2/Vs	   τsf:	  0.46	  ns	  
lsf	  :	  1.4	  µm	  
	  
ΔRnon-­‐local=	  17Ω	

	  
2014	   Schönenberger	  
Fu	  et	  al.	  JAP	  [64]	  
CVD	  sous	  h-­‐BN	  
CVD	  
850	  cm2/Vs	   τsf:	  260	  ps	  
lsf	  :	  1.2	  µm	  
	  
ΔRlocal≈	  6.6	  Ω	

ΔRnon-­‐local≈	  1.6Ω	

	  
2014	   Nous	  
MBM	  et	  al.	  
CVD	  sous	  h-­‐BN	  
CVD	  
3000	  cm2/Vs	   lsf:	  40	  –	  80	  µm	   ΔRlocal=	  1	  à	  100	  kΩ	

	  
Contacts	  et	  géométrie	  op^misés	  
Figure II.32 – Tableau récapitulant les études récentes de transport de spin dans le graphène.
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4 Fabrication des échantillons
Durant ma thèse, j’ai été amenée à fabriquer de nombreux échantillons sur du
graphène issu de différentes méthodes de croissance. Je présente ici les étapes gé-
nérales de fabrication d’un échantillon sur un des derniers masques utilisés destiné
à fabriquer des échantillons sur du graphène CVD. Je montrerai après un exemple
de développement que j’ai pu réaliser sur ce masque.
La fabrication de l’échantillon se fait en une étape de transfert et cinq étapes
de lithographies : définition des marques d’alignement, détourage grossier puis
détourage fin du graphène, définition des électrodes, définition des amenées de
courant. Je présenterai l’étape de transfert spécifique au graphène CVD dans la
partie sur les résultats obtenus avec le graphène CVD.
4.1 Présentation du masque
Le masque utilisé est présenté dans les figures II.33, II.34, II.35 et II.36. Il
comprend 116 dispositifs de vannes de spin et 8 croix de Hall. Le tout est réparti
sur 25mm2. Les électrodes utilisées ont des largeurs entre 150 nm et 300 nm.
Figure II.33 – Image du masque entier.
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Figure II.34 – Image du masque agrandie sur les deux dispositifs de mesures
locales du carré 21.
Figure II.35 – Image zoomée sur un dispositif de mesure locale. On retrouve la
forme des électrodes étudiée plus tôt.
Figure II.36 – Image zoomée sur un dispositif de croix de Hall. Ces dispositifs
permettent de mesurer la mobilité du graphène.
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4.2 Présentation des 5 étapes lithographiques
Les échantillons sont fabriqués à partir de 5 étapes de lithographies électro-
niques. On part d’un échantillon de graphène transféré, dont un exemple est montré
en figure II.37.
Figure II.37 – Photo d’une feuille de graphène transférée. On note qu’on peut
obtenir après transfert une grande surface de graphène sans déchirure. Le "trou"
que l’on apercoit provient très probablement d’une goutte d’eau piégée sous le
graphène lors de l’étape de recuit du transfert pour lier le graphène au substrat
par liaison de Van der Waals.
1. Définition des marques d’alignement
Les échantillons nécessitant 5 étapes de lithographies, les marques d’aligne-
ment sont essentielles. Elles consistent ici en des carrés de 8x8 µm en Ti/Au
et permettent d’aligner les différents niveaux de lithographie ensemble.
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Figure II.38 – Photo des marques d’alignements qui vont permettre de se réaligner
à chaque niveau de lithographie électronique.
2. Détourage grossier du graphène
Le détourage du graphène se fait grâce à un plasma O2. On protège avec de
la résine les zones de graphène que l’on souhaite conserver, puis on applique
un plasma O2 de 30 W pendant 20s.
Figure II.39 – Photo de deux futurs dispositifs après le détourage grossier du
graphène. Le graphène que l’on voit était protégé par de la résine (ici de l’UVIII)
et le reste a réagi avec un plasma O2 pour former du CO2 et quitter l’échantillon.
3. Détourage fin du graphène
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Figure II.40 – Photo de deux futurs dispositifs après le détourage fin du graphène.
Cette fois-ci, la résine qui protège le graphène est de la PMMA, longue à insoler
mais avec une meilleure résolution que l’UVIII.
On note qu’on a ici besoin de 2 étapes de détourage du graphène. Ceci est
dû à une difficulté expérimentale : le détourage nécessite l’insolation d’une
grande surface de graphène, ce qui est en pratique difficile sur une lithogra-
phie électronique (bien que faisable). Par conséquent nous avons décidé d’uti-
liser la résine UVIII, qui s’insole plus vite, mais celle-ci a une résolution plus
faible que la PMMA A4. Sur certains dispositifs, l’électrode ferromagnétique
est très proche de la bordure du graphène et on a besoin d’une résolution
suffisante pour ne pas sur-graver le graphène et finir avec l’électrode ferro-
magnétique déposée directement sur le substrat. La solution trouvée pour
palier à ce problème a été d’utiliser l’UVIII pour un détourage grossier, puis
la PMMA A4 pour un détourage fin.
4. définition des électrodes
Figure II.41 – Photos des électrodes dans trois dispositifs différents. Les élec-
trodes au sein d’un même dispositif ont des formes différentes pour avoir un champ
coercitif différent et ainsi on devrait obtenir un état antiparallèle clair.
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5. Définition des amenées de courant
La dernière étape de lithographie consiste à déposer des amenées de courant
qui vont permettre de lier les électrodes ferromagnétiques à des pads qu’il
est possible de relier à une puce via une étape de câblage. Les amenées de
courant consistent en un empilement Ti/Au (20nm/80nm).
Figure II.42 – Photos des dispositifs à la fin des 5 étapes de lithographie. A
gauche, on voit un dispositif permettant de faire des mesures locales, et à droite,
on voit les dispositifs entiers avec les pads de câblage en forme de disques.
4.3 Etude de l’aimantation des électrodes
Ce masque a été réalisé après une étude sur l’aimantation des électrodes fer-
romagnétiques, qui est ici un point clé du dispositif. Il est très important que les
électrodes aient des champs coercitifs différents. On voudrait que ceux-ci soient sé-
parés d’au moins 200G pour être sûr d’avoir un état antiparallèle clair. Un moyen
d’y arriver est d’avoir un métal ferromagnétique différent pour chaque électrode,
mais cela implique une étape de lithographie électronique supplémentaire, et nous
avons choisi l’autre option qui s’offrait à nous : déposer des électrodes de formes et
de dimensions différentes. Sur la figure II.43, on peut voir le design proposé pour
les électrodes.
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Figure II.43 – Design proposé pour les électrodes. La zone en pointillé indique le
futur emplacement du graphène.
La largeur de l’electrode sur le canal est la même mais grâce à son réservoir
de nucléation de part et d’autre de l’électrode de droite, on prédit que celle-ci va
se retourner avant celle de gauche lorsque l’on fera varier le champ magnétique.
En effet, dans ces réservoirs, l’aimantation des domaines n’est pas contrainte et
nécessite un faible champ magnétique pour se retourner. Une paroi est nucléée et se
propage très rapidement pour faire retourner l’aimantation de la partie centrale.
Sur l’électrode de gauche, à cause de l’anisotropie de forme, l’aimantation des
domaines est plus contrainte et nécessite une énergie bien plus importante pour se
retourner.
La première étape consiste à fabriquer ces électrodes sur un substrat test. Les
électrodes sont définies par lithographie électronique, avec une bicouche PMGI/PMMA
C4 (200nm/400nm). On insole la PMMA puis on développe avec le développeur
MIBK/IPA puis on grave ensuite la PMGI avec du MF 319. L’intérêt de la bicouche
est ici d’éviter la présence de collerettes. En effet, la barrière tunnel d’alumine est
ici déposée par pulvérisation cathodique. Comme on l’a vu dans le chapitre sur
le graphène épitaxié, il est très dur de déposer des barrières fines d’alumine, et
on arrive à déposer une barrière continue de 1nm par pulvérisation cathodique et
non par évaporation. On sait que le régime de dépôt de l’aluminium par pulvé-
risation cathodique est diffusif. Ainsi, si on n’a pas de bicouche, l’aluminium va
recouvrir l’ensemble de la résine, et on va aboutir à des collerettes. L’aimantation
des électrodes est alors beaucoup moins bien définie.
J’ai mesuré la topographie des électrodes résultant de la monocouche et de la
bicouche de résines avec un AFM en mode tapping. Les résulats sont présentés sur
la figure II.44.
Une fois leur fabrication validée, il reste à vérifier qu’on aura bien des champs
coercitifs espacés de 200G entre les deux électrodes. Pour vérifier notre géométrie
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Figure II.44 – Images AFM en mode tapping dans lesquelles on voit la différence
de topographie entre les électrodes réalisées avec une bicouche de résine et sans.
On voit une claire amélioration de l’uniformité de la topographie des électrodes et
une disparition des collerettes avec la technique de bicouche.
et déterminer les champs coercitifs des électrodes, j’ai imagé les domaines ma-
gnétiques des électrodes pour différents champs magnétiques appliqués grâce à un
microscope à force magnétique (MFM). Le principe du MFM est illustré dans la
figure II.45. On dispose d’une pointe magnétique avec laquelle on fait un premier
passage en mode tapping pour évaluer la topographie de l’électrode. On effectue
alors un second passage à distance constante de l’électrode pour mesurer l’interac-
tion entre la pointe magnétique et le champ de fuite de l’électrode. Si l’interaction
entre le champ et la pointe est attractive, on verra sur l’image une couleur noire,
et si elle est répulsive, on verra une couleur blanche.
Les résultats de cette étude MFM sont présentés dans la figure II.46.
J’ai réalisé cette étude MFM pour différentes largeurs d’électrodes W . Sur la
figure II.47, on peut voir les différences de champ coercitifs des deux électrodes
en fonction des différentes largeurs. La couleur rouge correspond au balayage des
champ positifs vers les champs négatifs, et la couleur orange corespond au balayage
dans l’autre sens. On voit que si la largeur de l’électrode est inférieure à 350 nm,
la différence de champ coercitifs des deux électrodes est au moins de 200G. Cette
étude nous a permis de choisir la largeur des électrodes dans le masque.
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Figure II.45 – Schéma illustrant le principe du MFM. Une pointe aimantée s’ap-
proche et ressent le champ de fuite de l’électrode. La force ressentie change sa
fréquence de résonance, et par conséquent à la fréquence d’excitation, selon si
la force est répulsive ou attractive, la phase est soit augmentée soit diminuée.
C’est respectivement cette augmentation ou diminution de phase qui se traduit
sur l’image en une couleur noire ou blanche.
Figure II.46 – Etude des aimantations respectives des électrodes grâce à un mi-
croscope à force magnétique. Les couleurs indiquent le sens du champ de fuite. A
2000G, les électrodes sont dans un état parallèle. On voit qu’à 0G, l’aimantation
de l’électrode de droite n’est plus claire et l’électrode est complètement retournée
à -200G. On est alors dans un état anti-parallèle. L’électrode de droite se retourne
quant à elle entre -450G et -550G et à -550G, nous sommes à nouveau dans un
état parallèle.
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Figure II.47 – Différence des champs coercitifs des deux électrodes ∆Hc en fonc-
tion de la largeur des électrodes pour deux sens de balayage du champ magnétique
différents. Il apparaît que si la largeur des électrodes est inférieure à 350 nm, la
différence entre les deux champs coercitifs des électrodes est d’au moins 200G.
5 Dispositif expérimental
Une fois fabriqué, l’échantillon est câblé (on relie les pads de cablage à une
puce) puis placé dans le dispositif expérimental présenté à la figure II.48. Le prin-
cipe de la mesure est le suivant : on additionne une tension DC (pouvant atteindre
20V) et une tension alternative de fréquence d’environ 4Hz. Le diviseur de tension
(par 10 ou 50) juste avant l’échantillon permet d’être plus précis sur la tension
appliquée sur l’échantillon. Nos échantillons ayant des résistances de l’ordre du
MΩ, le courant en sortie est de l’ordre de la centaine de pA. Un amplificateur
de courant à la sortie de l’échantillon amplifie le courant et le convertit en ten-
sion. Cette tension a une composante continue et une composante alternative. La
composante continue est directement mesurée par un nanovoltmètre qui moyenne
de lui-même les valeurs mesurées et élimine la composante AC. La composante
AC est récupérée par un lock-in qui filtre à la fréquence du signal AC initial et
élimine la composante DC, le signal qui en résulte est alors mesuré par le second
nanovoltmètre.
6 Résultats sur graphène épitaxié
Le graphène épitaxié correspond à des couches de graphène dont la croissance
se fait à partir d’un cristal de carbure de silicium SiC. Il est possible de faire croître
le graphène sur la face Si ou sur la face C, et les propriétés des couches obtenues
ne sont pas les mêmes. De part ses propriétés de transport particulièrement inter-
essantes, nous nous sommes concentrés sur le graphène épitaxié sur la face C du
SiC.
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Figure II.48 – a) Photos des équipements utilisés lors des mesures de magné-
totransport. L’échantillon est situé dans un cryostat équipé d’une bobine supra-
conductrice capable de générer des champs magnétiques jusqu’à 7T. b) Schéma
fonctionnel de l’expérience.
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6.1 Fabrication
Nous avons établi un processus de lithographie pour fabriquer les échantillons
en quatre étapes de lithographie. La figure II.49 présente le masque utilisé.
Figure II.49 – Image du masque de lithographie conçu pour fabriquer les dispo-
sitifs de transport de spin sur le graphène épitaxié.
L’échantillon est obtenu au terme des quatre étapes suivantes :
1. On définit tout d’abord les marques d’alignement qui vont nous permettre
d’aligner les niveaux de lithographie suivants (carrés de 8µm par 8µm adap-
tés pour la lithographie électronique et croix d’alignement adaptées pour la
lithographie optique). Après ouverture des motifs, on dépose 10nm de Ti et
20 nm d’Au et on procède au lift off.
2. On définit ensuite les canaux de graphène. Celui-ci est présent sur tout
l’échantillon, on protège avec de la résine par lithographie optique des ca-
naux de graphène de 10µm de large, et un plasma O2 vient graver le graphène
non protégé. La lithographie étant optique ici, nous n’avons pas besoin de 2
étapes pour détourer le graphène.
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3. La définition des électrodes ferromagnétiques se fait par lithographie élec-
tronique car celles-ci sont très fines (leur largeur peut descendre jusqu’à 100
nm). Après ouverture des motifs, on dépose l’empilement Al2O3/Co/Au par
pulvérisation cathodique.
4. Enfin, la dernière étape de lithographie permet de définir des amenées de
courant qui relient les électrodes ferromagnétiques à des pads de câblage.
Les dispositifs ne sont pas tous identiques, la distance entre électrodes ainsi que la
largeur des électrodes varient. La figure II.50 présente sur les images du dispositif
fini les quatre éléments définis par lithographie : les marques d’alignement, le
graphène épitaxié, les électrodes ferromagnétiques et les amenées de courant.
Figure II.50 – a) Photo d’un dispositif comportant 3 vannes de spin latérales.
On peut y voir les marques d’alignements de 8µm par 8µm servant à l’alignement
de la lithographie électronique ainsi que les amenées de courant qui relient les
électrodes ferromagnétiques à des pads de câblage de 100µm par 100µm. b) Image
MEB montrant une vanne de spin latérale. On y voit le graphène épitaxié sur SiC
et deux électrodes ferromagnétiques.
La figure II.51 montre une image MEB de l’échantillon final.
Une fois l’échantillon fabriqué, on le cable à une puce que l’on peut après
connecter avec les appareils électriques nécessaires à la mesure. La puce est elle-
même placée dans un système cryogénique sur lequel on peut appliquer un champ
magnétique. Le dispositif expérimental a déjà été présenté en partie 5 de ce cha-
pitre.
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Figure II.51 – Image MEB de l’échantillon après les quatre étapes de lithographie.
6.2 Barrière tunnel utilisée
On a vu dans la partie 2 de ce chapitre l’importance de la barrière tunnel dans
la mesure des propriétés intrinsèques du graphène. Je présente ici la barrière tunnel
utilisée dans les dispositifs, je présenterai par la suite les résultats obtenus.
La barrière tunnel utilisée est une barrière d’alumine déposée par pulvérisation
cathodique avec un bâti Plassys MP900S.
Le dépôt par pulvérisation cathodique consiste à utiliser un plasma pour ex-
traire les atomes d’une cible et les déposer sur l’échantillon. L’échantillon et la
cible se font face et sont polarisés respectivement positivement et négativement.
Un gaz vecteur (dans notre cas de l’argon) est injecté dans la chambre à vide
(5.10−8 mbar de pression résiduelle dans notre système). Le champ électrique créé
par la différence de potentiel entre la cible et l’échantillon ionise le gaz d’argon en
Ar+ et l’accélère vers la cible. Les atomes de la cible sont alors éjectés et viennent
se déposer sur l’échantillon. Cette technique de déposition est très énergétique et
les atomes éjectés de la cible sont dans un régime diffusif.
On dépose par cette technique 6Å d’aluminium qu’on oxyde par la suite avec
une athmosphère de 50 Torr d’oxygène. La couche se dilate alors et on obtient une
couche d’alumine amorphe de 1 nm d’épaisseur.
La figure II.52 présente une étude AFM réalisée sur un échantillon de graphène
exfolié sur Si sur lequel on a ensuite déposé 1 nm d’alumine par pulvérisation
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Figure II.52 – . a) Représentation schématique des deux échantillons utilisés : à
gauche, échantillon de graphène exfolié sur Si dopé, et à droite, le même échan-
tillon sur lequel on a déposé 1 nm d’alumine par pulvérisation cathodique b)
Images AFM d’un échantillon de graphène exfolié sur un substrat de Si dopé
avant (gauche) et après (droite) dépôt de 1nm d’alumine par pulvérisation ca-
thodique. c) Images CT-AFM (pour Conductive Tip Atomic Force Microscopy)
d’un échantillon de graphène exfolié sur un substrat de Si dopé avant (gauche)
et après (droite) dépôt de 1nm d’alumine par pulvérisation cathodique. Entre le
graphène nu et le graphène+Al2O3, on note une augmentation de la résistance (de
logR ∼ 6 à logR ∼ 8). La résistance mesurée après dépôt d’alumine correspond à
la résistance mesurée sur une jonction classique Al2O3/Co.
cathodique. Les images AFM et CT-AFM ont été réalisées avant et après ce dépôt.
On peut voir sur la figure II.52b) que même si la rugosité de la surface (quantifiée
par le RMS pour Root Mean Square) augmente légèrement, en passant de 0.1 nm
à 0.2 nm, le film d’alumine apparaît homogène et continu. De plus, les images de
CT-AFM présentées en figure II.52c), montrent que les propriétés électriques de
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la barrière sont aussi homogènes. On observe une augmentation ici de deux ordres
de grandeurs de la résistance, ce qui est en accord avec la résistance mesurée sur
une jonction classique Al2O3/Co.
La barrière tunnel d’alumine présentée ici semble de haute qualité. Nous allons
voir dans la prochaine partie que cette barrière nous a permis de nous placer dans
un régime où la relaxation dans les électrodes est petite devant la relaxation dans
le canal, et que grâce à elle nous avons pu mesurer la longueur de diffusion de spin
dans le graphène épitaxié.
6.3 Résultats
La figure II.53 présente deux exemples de courbes montrant la résistance en
fonction du champ magnétique appliqué pour 2 dispositifs. Dans le premier dispo-
sitif, les électrodes sont espacées de 2µm et dans le second, elles sont espacées de
0.8µm. Dans les deux cas, la largeur de la feuille de graphène est W = 10µm et la
largeur des deux électrodes est respectivement 200nm et 500nm, ce qui correspond
à des surfaces de contact S1 = 2µm2 et S2 = 5µm2.
Figure II.53 – Mesures de magnétorésistance obtenues à 1.4K dans les vannes
latérales de spin. a) Dispositif A : L = 2µm, Rp = 136MΩ, ∆R = 1.5MΩ,
MR ∼ 1% b) Dispositif E : L = 0.8µm, Rp = 5.8MΩ, ∆R = 0.55MΩ,MR ∼ 9.4%
Sur ces courbes, on note tout d’abord que les résistances mesurées sont entre
le méga-ohm et la centaine de méga-ohms, ce qui nous confirme la qualité de
la barrière tunnel déposée. Ces valeurs sont en accord avec les mesures CTAFM
réalisées pour caractériser la barrière.
Intéressons-nous au produit RbS, où Rb est la résistance de la barrière et S la
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surface de contact entre le graphène et la barrière tunnel. On a :
Rb ≈ Rp/2 et S = 11
S1
+ 1
S2
(II.3)
Ainsi, pour le dispositif A : Rb ≈ 78MΩ , et RbS = 111MΩ.µm2 et pour le
dispositif E : Rb ≈ 2.9MΩ , et RbS = 4.1MΩ.µm2. On a vu dans la partie 2.1
de ce chapitre que ce produit doit être comparé aux autres résistances de spin du
système rFM et rN . L’injection sera efficace si RbS domine ces deux termes.
Le premier terme correspond à la résistance de spin du cobalt et on a vu dans
la partie 2.1 qu’elle valait typiquement 4.5.10−3Ω.µm2. Ce terme est négligeable
devant RbS.
Le deuxième terme rN correspond ici à la résistance de spin du graphène qu’on
notera dans la suite Rsch. Comme le graphène est un matériau 2D, sa résistance de
spin s’exprime en Ω et se compare à Rb directement. Elle vaut rN = Rsch =
R2Dlsf
W
où R2D est la résistance 2D du graphène, et W la largeur du contact [71]. On
a typiquement W = 10µm, R2D = 1kΩ, et même si lsf est le paramètre que
l’on cherche à déterminer, on s’attend ici à lsf ≥ 100µm, ce qui donne comme
condition : Rb > 10kΩ. Cette condition est ici bien remplie pour les dispositifs A
et E.
D’autres dispositifs ont marché, ils remplissaient eux-aussi la condition ci-
dessus. Le tableau de la figure II.54 présente les résultats obtenus sur les dispositifs
A à E.
Figure II.54 – Résumé des résultats obtenus sur les dispositifs A à E.
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6.4 Interprétation des résultats
Pour interpréter ces résultats, on s’appuie sur le modèle présenté par Fert et al.
en 2001 [50]. On considère un dispositif à deux terminaux séparés d’une distance
L. On exprimera dans la suite cette distance L en multiple de la longueur de
diffusion de spin du canal lsf : d = Llsf . R
s
ch est la résistance dépendante du spin
dans le graphène avec Rsch =
R2Dlsf
W
où W est la largeur du canal. On note R↑(↓) =
2(1 ∓ γ)Rb la résistance dépendante du spin de l’interface avec γ le coefficient
d’assymétrie en spin de cette résistance. Enfin, j’appelle ici J↑(↓) et µ↑(↓) le courant
et le potentiel chimique des spins up (ou down). On a alors :
e
σ↑
∂J↑
∂z
=
µ↑ − µ↓
l2sf
(II.4)
J↑ =
1
R↑e
∂µ↑
∂z
(II.5)
L’équation (II.4) correspond au phénomène de relaxation de l’information de spin,
l’équation (II.5) correspond à la loi d’Ohm. On résout ce système d’équation avec
les conditions aux limites suivantes, zint étant la position de l’interface :
J↑(z+int) = J↑(z
−
int) (II.6)
µ↑(z+int)− µ↓(z−int) = −eR↑SJ↑(zint) (II.7)
L’équation (II.6) exprime la continuité du courant de part et d’autre de l’inter-
face. L’équation (II.7) exprime la discontinuité du potentiel chimique en présence
d’une interface résistive.
On trouve alors, dans le cas où les contacts ont les mêmes propriétés [72] :
∆R =
4γ2Rb
2cosh(d) + ( Rb
Rsch
+
Rsch
Rb
)sinh(d)
(II.8)
Si Rb >> Rsch et lsf >> L, on peut écrire :
∆R =
4γ2Rb
2 + RbL
Rschlsf
On voit alors que si RbL
Rschlsf
>> 1, ∆R sature et vaut 4γ
2lsfR
s
ch
L
.
La figure II.55 montre le signal de spin en fonction de la résistance de la barrière
tunnel pour différentes longueurs de diffusion de spin. Cette figure est obtenue à
partir de l’équation (II.8) dans laquelle on a injecté les paramètres de nos expé-
riences (résistance 2D du canal R2D = 1kΩ.µm2, largeur du canalW = 10µm dans
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Rsch, et assymétrie en spin de l’interface Co/Al2O3 γ = 0.32). On peut voir la sa-
turation du signal de spin pour les forts Rb. Dans notre expérience, les résistances
de barrière mesurées sont entre le mégaohm et la centaine de mégaohms, tandis
que les signaux de spins mesurés ∆R se situent entre 120kΩ et 1.5MΩ. On peut
voir en vert la zone à laquelle ces valeurs correspondent.
Figure II.55 – Amplitude du signal de spin ∆R en fonction de la résistance
de barrière Rb pour différentes longueurs de diffusion de spin. On voit qu’une
résistance de barrière trop faible mènent à de faibles signaux de spin. En vert, la
zone où nous nous trouvons avec nos dispositifs.
On déduit de cette figure que les longueurs de diffusion de spin correspondants
à nos mesures sont de l’ordre de la centaine de microns. On observe qu’avec nos
valeurs de résistances tunnel, nous nous situons dans le régime de saturation du
signal de spin.
On peut noter qu’il est intéressant de se situer dans ce régime pour obtenir les
plus forts signaux de spin possibles compte tenu du lsf du graphène. En revanche,
la saturation du ∆R observée ici se traduit par une décroissance en 1/R de la
magnétorésistance. Par conséquent, les résistances de barrière doivent être suffi-
samment importantes pour se situer au début du régime de saturation de ∆R mais
pas trop importantes pour qu’une magnétorésistance soit toujours observable. On
retrouve l’idée évoquée dans la partie 2 de ce chapitre de l’optimum de résistance
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de barrière qui contre-balance deux effets : le désaccord d’impédance et le temps
de séjour trop long de l’électron dans le canal.
Intéressons-nous justement à l’expression de la magnétorésistance.
Avec Rp ≈ 2(1− γ2)Rb, on a :
MR =
∆R
Rp
=
γ2
1− γ2
2
2cosh(d) + ( Rb
Rsch
+
Rsch
Rb
)sinh(d)
(II.9)
La magnétorésistance en fonction du rapport Rb
Rsch
est représentée en figure II.7.
La magnétorésistance maximale est atteinte pour d=0, soit une longueur de dif-
fusion de spin lsf infinie, et vaut alors γ
2
1−γ2 , c’est à dire que la MR ne dépend
alors que des électrodes et de la barrière tunnel. On remarque sur l’équation II.9
que les paramètres libres sont ici lsf et γ. Pour l’interprétation des résultats, nous
avons utilisé la valeur maximum de γ mesurée au laboratoire sur une jonction
tunnel [73] : γ = 0.32. Grâce à l’équation II.9, la valeur de lsf a pu être extraite
dans chaque dispositif. On peut noter qu’une valeur inférieure de γ mènerait à un
lsf plus élevé. La tableau de la figure II.56 présente les longueurs de diffusion de
spin déduites dans chaque dispositif grâce à cette équation.
Figure II.56 – Résumé des résultats obtenus sur les dispositifs A à E, la dernière
ligne correspond aux longueurs de diffusion de spin du graphène déduites grâce à
l’équation II.9 en utilisant γ = 0.32.
Comme on a Rb >> Rsch et lsf >> L, on peut simplifier l’équation II.9 ainsi :
MR =
γ2
1− γ2
1
1 + RbL
2Rschlsf
(II.10)
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La figure II.57 montre la magnétorésistance en fonction de RbL selon l’équation
II.10 pour différentes longueurs de diffusion de spin lsf . On voit la décroissance en
1/R évoquée dans le paragraphe précédent et on note que les mesures expérimen-
tales reportées sur ce graphe suivent particulièrement bien le modèle de transport
établi.
Figure II.57 – Magnétorésistance calculée en fonction du produit RbL pour dif-
férentes longueurs de diffusion de spin. On peut observer la décroissance en 1/R
évoquée plus tôt.
On peut par ailleurs éliminer tout doute sur des effets parasites aux contacts
ou dans le graphène qui pourraient être à l’origine de nos signaux :
1. Cette décroissance en 1/R permet d’affirmer que l’effet observé ne provient
pas d’une magnétorésistance anisotrope tunnel des contacts, car celle-ci aug-
menterait avec la résistance de contact.
2. L’effet observé ne provient pas non plus d’un effet dans le canal de graphène
car celui-ci a une résistance de l’ordre du kΩ et les effets observés ont une
résistance de l’ordre du MΩ, le canal ne peut donc pas induire une telle
variation de résistance.
3. Enfin, l’effet observé ne correspond pas non plus à une magnétorésistance
anisotrope provenant du métal ferromagnétique car celle-ci serait de l’ordre
de 1% de la résistance du métal qui est de l’ordre du Ω.
88
6.5 Quelle magnétorésistance pouvait-on espérer ? Compa-
raison au cas "idéal"
On aimerait savoir avec quelle efficacité on a réussi à transmettre une informa-
tion de spin. On peut définir l’efficacité Eff ainsi :
Eff =
MRmes
MRmax
où MRmes est la magnétorésistance mesurée et MRmax est la valeur maximale de
la magnétorésistance que nous aurions pu obtenir. MRmax correspond au cas où
la longueur de diffusion de spin dans le graphène est infinie et ne dépend donc pas
des électrodes ferromagnétiques et de la barrière tunnel. On peut modéliser ce cas
idéal par une jonction verticale Co/Al2O3/Co. Dans ce cas, la magnétorésistance
maximum que l’on peut obtenir est 25% [73]. Comme nos dispositifs font ici in-
tervenir deux interfaces Co/Al2O3, la magnétorésistance maximum que l’on peut
obtenir est
MRmax = 12.5%
.
Or, dans la dispositif E, nous avons mesuré MR = 9.4%, on obtient donc pour
ce dispositif une efficacité :
Eff =
9.4
12.5
= 75%
Cette valeur peut être reportée sur la figure II.7 présentée dans la partie 2.1 de ce
chapitre.
Le graphène épitaxié permet donc de transmettre jusqu’à 75% de l’information
de spin, notre étude montre ici à quel point il s’agit d’un candidat de choix pour
le transport de l’information de spin.
6.6 Origine des grandes longueurs de diffusion de spin
On vient de voir que le graphène épitaxié possède une longueur de diffusion
de spin de l’ordre de 100 microns. On a vu dans l’état de l’art que les valeurs
reportées dans la littérature étaient souvent de deux ordres de grandeur plus faible.
Celles-ci ont pu être sous-estimées dû à des barrières tunnel de basse qualité et
des mesures qui ne prennent pas en compte la relaxation dans les contacts. Par
ailleurs, la plupart des mesures de l’état de l’art ont été réalisées sur des échantillons
de monocouche de graphène exfolié, et nous pensons que le graphène epitaxié,
outre son avantage d’être disponible à grande échelle, présente trois autres aspects
intéressants pour nous :
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1. Tout d’abord, la mobilité du graphène épitaxié mesurée grâce à des croix
de Hall est de 17000cm2/V s, environ un ordre de grandeur au dessus des
mobilités mesurées de la monocouche de graphène exfoliée. Cela signifie que
l’électron rencontre moins de défauts structuraux et donc n’a pas l’opportu-
nité de perdre son spin dessus.
2. Ensuite, le graphène épitaxié présente des corrugations beaucoup plus faibles
que le graphène exfolié. Or, l’angle imposé entre deux atomes de carbone
voisins peut provoquer un mélange des orbitales de conduction σ et de valence
pi et provoquer de ce fait un couplage spin-orbite. Ainsi, des relaxations de
spin dues à des mécanismes de type D’yakonov Perel sont plus attendues si les
corrugations sont plus importantes. Les multi-feuillets de graphène épitaxié
sont bien plus plats que la monocouche de graphène exfoliée sur SiO2, et on
pense ainsi observer moins de relaxations de ce type dans nos échantillons.
3. Enfin, de part le fait qu’on utilise des multicouches, le graphène épitaxié
offre un écrantage vis à vis du substrat et de l’environnement. Cet écrantage
mène à une réduction de la relaxation de spin due à des mécanismes de type
Elliot-Yafet.
Ainsi, on a utilisé dans nos dispositifs des barrières tunnels de haute qualité
qui nous permettent de nous placer dans un régime où on mesure la relaxation
dans le graphène, avec un graphène présentant une forte mobilité et une structure
qui permet de minimiser les mécanismes Dyakonov Perel et Elliot-Yafet. Ce sont
tous ces facteurs réunis ensemble qui nous ont permis d’obtenir des longueurs de
diffusion de spin de l’ordre de la centaine de microns.
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6.7 Création d’un courant polarisé en spin à l’aide de l’effet
de Hall de spin
La conversion d’un courant de charge en un courant de spin grâce au couplage
spin-orbite a été prédite il y a près d’un siècle par Mott et est l’une des premières
démonstrations (bien avant l’avènement de la spintronique) d’un domaine qui s’ap-
pelle maintenant spin-orbitronique. C’est un moyen simple de créer ou de détecter
des courants de spin sans avoir besoin de matériaux ferromagnétiques. Certaines
études voient déjà son potentiel pour les mémoires magnétiques à accès aléatoires
(MRAM), mais l’absence de champs de fuite pourrait être aussi un gros avantage
pour l’intégration aux technologies CMOS...
Dans cet esprit, nous avons entrepris l’étude de l’injection, propagation et dé-
tection d’un courant de spin dans le graphène sans matériaux ferromagnétiques
et uniquement par effet Hall de spin. Dans la suite, je vais décrire brièvement le
principe de l’effet Hall de spin (SHE) où l’on crée un courant de spin à partir d’un
courant de charge et son effet réciproque l’effet Hall de spin inverse (ISHE) avant
de présenter les dispositifs, leur fabrication et ensuite les résultats.
6.7.1 Dispositifs
L’objectif a donc été de créer des dispositifs démontrant que l’on pouvait créer
un courant polarisé en spin à partir d’un courant de charge créé par effet Hall
de spin, puis injecter celui-ci dans le graphène, le propager, et ensuite le détecter
grâce à l’effet réciproque, l’effet Hall de spin inverse. Le type de dispositif est celui
présenté en figure II.60a).
L’effet Hall de spin (SHE) est un phénomène qui permet de transformer un
courant de charge ~jq en un courant de spin ~js dans un matériau à fort couplage
spin-orbite. Prenons le cas simple du platine. L’idée est la suivante : à cause du
couplage spin-orbite, les électrons de spin up et de spin down (initialement en
quantité égale dans le métal normal) vont être diffusés perpendiculairement à
leur direction de propagation (celle du courant de charge), mais surtout dans des
directions opposées.
Le courant de charge dans la direction perpendiculaire à la propagation est nul,
alors qu’un courant net de spin ~js (la différence entre les courants de spin up et
de spin down) s’établit, comme illustré sur la figure II.58. Le facteur de conversion
courant de charge/courant de spin s’appelle l’angle de Hall αH . Le courant de spin
~js créé s’exprime ainsi [74] :
~js = αH [~σ × ~jq] (II.11)
où ~js est le courant de spin créé, αH est l’angle de Hall, ~jq est le courant de charge
initial, et σ est le vecteur normé dans la direction de spin up.
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Il en résulte une accumulation de spin qui va se créer à la surface du matériau.
On a préférentiellement accumulé une direction de spin à une surface et la direction
opposée sur la surface opposée. On note ici que l’orientation des spins est dans tous
les cas parallèle à la surface considérée. Par exemple, si l’on considère un courant
passant à travers un fil de section carré, pour les surfaces verticales, on a un
axe vertical et pour les surfaces horizontales un axe horizontal. On peut voir une
illustration de cela en figure II.60b). Pour un exemple et plus d’informations le
lecteur peut se réferer aux articles [74] et [75].
Figure II.58 – Illustration de l’effet Hall de spin. Un courant de charge ~jq engendre
un courant de spin ~js. Figure tirée de [74].
L’effet réciproque est aussi possible. Ainsi on peut transformer un courant de
spin en un courant de charge : c’est l’effet Hall de spin inverse (ISHE) [76]. L’effet
inverse se produit, deux électrons qui se déplacent dans des directions opposées
le long de js ont des spins opposés, et l’interaction spin-orbite les fait aller dans
la même direction et induit donc un courant de charge. La figure II.59 illustre ce
phénomène. Le courant de charge créé s’écrit alors :
~jq = αH [~σ × ~js] (II.12)
où ~js est le courant de spin créé, ~jq est le courant de charge initial, αH est l’angle
de Hall et σ est le vecteur normé dans la direction du spin up.
On utilise un dispositif se basant sur deux électrodes de Pt et un canal de
graphène épitaxié. Le platine a déjà fait ses preuves dans d’autres expériences de
SHE et possède un angle de Hall dont la valeur peut atteindre 6%. Aussi, nous
avons choisi de travailler avec du graphène épitaxié sur face C dans lequel on espère
obtenir le lsf le plus long.
Le dispositif est présenté figure II.60a) : on fait passer un courant dans l’elec-
trode de gauche Ptinj. Ceci va créer une accumulation de spin sur la face du Pt en
contact avec le graphène (spins dans le plan du graphène). Cette accumulation va
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Figure II.59 – Illustration de l’effet Hall de spin inverse. Un courant de spin ~js
engendre un courant de charge ~jq. Figure tirée de [74].
Figure II.60 – a) Schéma illustrant le principe de la mesure électrique d’un dispo-
sitif. b) Schéma en vue de côté, montrant la répartition des spins dans les électrodes
à section carrée Ptinj et Ptdet. Dans l’electrode Ptinj, on applique le courant jq
tandis que dans l’électrode Ptdet, le courant j′q est créé par la diffusion des spins
du graphène vers le platine.
se transmettre dans le graphène et diffuser jusqu’à l’électrode de droite Ptdet. Là,
cette surpopulation de spin va etre absorbée par la seconde électrode et le courant
de spin ainsi créé va se re-transformer en courant de charge par effet Hall de spin
inverse et donner lieu à une différence de potentiel, la tension de Hall que l’on
mesure.
Contrairement aux expériences d’injection de spin, comme le courant est ici
purement diffusif, on a besoin d’une très petite résistance d’interface entre le platine
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et le canal de graphène pour que l’injection de spin soit efficace (cf partie 2.2 de
ce chapitre). De même, on a besoin d’un contact transparent entre le graphène et
l’électrode de Pt détectrice pour que les électrons puissent diffuser efficacement
dans l’électrode et être détectés par effet Hall de spin inverse.
6.7.2 Fabrication des dispositifs
Les dispositifs ont été fabriqués sur environ 10 couches découplées de graphène
épitaxié, sur face C.
Figure II.61 – Image du masque entier.
Une première étape de lithographie permet de définir des marques d’aligne-
ments. Lors d’une seconde étape, on grave les canaux de graphène, ceux-ci sont
protégés par de la résine et le reste est gravé par un plasma O2. Ensuite, une
troisième étape permet de définir les électrodes de Pt, celles-ci sont déposées par
pulvérisation cathodique et ont une épaisseur de 10nm, ce qui est l’ordre de gran-
deur de la longueur de diffusion de spin dans le platine. Enfin, une dernière étape
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Figure II.62 – a) Image d’un dispositif. Les électrodes de platine sont en bleu
turquoise, les amenées de courant en rouge. Les niveaux de détourage du graphène
sont bleu roi et vert fluo. b) Image du dispositif final obtenue par profilométrie op-
tique. Les électrodes de platine Ptinj et Ptdet sont reliées par du graphène épitaxié,
noté EG sur la figure.
de lithographie consiste à dessiner les amenées de courant qui vont relier ces élec-
trodes à des pads de câblage.
La mobilité mesurée avec des croix de Hall est de l’ordre de 9000cm2.V −1s−1.
6.7.3 Mesures
La mesure de l’effet dépendant du spin se fait alors par effet Hanle. En effet, on
ne peut ici se baser sur le principe précédent de la mesure dans l’état paralèlle et
anti-parallèle des électrodes ferromagnétiques. On applique un champ magnétique
perpendiculaire au graphène. Celui-ci force les spins à précesser. Pour des champs
magnétiques appliqués suffisamment forts, on supprime l’accumulation en spin et
on ne devrait plus mesurer de différence de potentiel aux bornes de la seconde
électrode. Le principe de la mesure est schématisé sur la figure II.63, illustré par
une mesure obtenue à 4K.
Lorsque l’on n’applique aucun champ, le courant produit par effet Hall de spin
inverse dans Pdet à partir d’un courant de 1mA dans Pinj est de 8µV . On observe
que si on augmente le champ magnétique appliqué, la tension mesurée diminue
jusqu’à s’annuler pour un champ magnétique appliqué de 0.6T. La plupart des
mesures ont été réalisées à température ambiante, la figure II.64 montre un exemple
de courbe obtenue et le tableau dans la figure II.65 rassemble les résultats à 300K.
Pour expliquer les résultats obtenus, nous avons établi un modèle théorique
dans lequel on a repris le même jeu d’équations que dans la partie 6.4 appliqué au
système de deux électrodes de platine reliées par un canal de graphène.
Si on se place dans le cas où les électrodes injectrice et détectrice de Pt ont la
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Figure II.63 – Schéma expliquant le principe de la mesure. a) Le courant continu
appliqué sur l’électrode de gauche va générer un courant de spin dans le graphène,
qui va lui-même engendrer par effet Hall de spin inverse une tension aux bornes
de la seconde électrode. b) L’application d’un champ magnétique perpendiculaire
force les spins à précesser de manière incohérente et supprime la différence de
potentiel aux bornes de la seconde électrode. c) Courbe obtenue à 4K montrant la
tension de Hall en fonction du champ magnétique transverse appliqué.
même géométrie et la même résistance d’interface, on aboutit alors à :
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(II.13)
Où I est le courant appliqué dans l’électrode injectrice, ρpt et ρn sont respectivement
les résistivités du platine et du graphène et lsfpt et lsfn sont respectivement les
longueurs de diffusion de spin du platine et du graphène. Rb est la résistance
de contact de l’electrode de Pt sur graphène. W , w, L et d sont des notations
géométriques introduites dans la figure II.66.
Au vu des résultats trouvés dans la partie 6.4 de ce chapitre, on se place dans
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Figure II.64 – Tension de Hall en fonction du champ magnétique à 300K.
Figure II.65 – Tableaux rassemblant les mesures obtenues à 300K.
le modèle où lsfn est très grand devant L et d, on a alors :
VHall =
Il2sfptWα
2
ptρ
2
ptth(
d
2lsfpt
)2
d2w(2RbwW + Lwρn + 2lsfptρptcoth(
d
lsfpt
))
(II.14)
Après approximations réalistes que
2lsfptρptcoth(
d
lsfpt
) << Lwρn
et
2lsfptρptcoth(
d
lsfpt
) << 2RbwW
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Figure II.66 – Vue de dessus et de côté du dispositif, avec les notations utilisées
dans la formule II.13.
on a :
VHall =
Il2sfptWα
2
ptρ
2
ptth(
d
2lsfpt
)2
d2w(2RbwW + Lwρn)
(II.15)
Si on s’interesse aux propriétés du Pt en tant qu’injecteur, on remarque sur
l’équation II.15 que le signal augmente avec la résistivité du platine. Celle-ci ne
doit pas non plus être trop élevée, sinon les deux approximations faites pour obtenir
l’équation II.15, ne sont plus valables. Par ailleurs, les produits RA (résistance x
surface) de l’électrode et du graphène apparaissent au dénominateur. Ceux ci ne
doivent pas être trop élevés pour ne pas faire chuter le signal.
La figure II.67 présente la représentation de VHall en fonction de L pour lsfn =
1µm et lsfn = 150µm à partir de l’équation II.13.
On peut noter grâce à ce graphe que l’approximation lsf >> L se justifie pour
des valeurs de lsf de l’ordre de celles trouvées (> 100µm) dans la partie 6.4 de ce
chapitre.
Les points expérimentaux sont reportés sur la courbe VHall = f(L) dans la
figure II.68. On remarque que même s’il y a une dispersion des points, ils semblent
suivre la tendance de la courbe lsfn = 150µm.
Intéressons nous à présent à l’influence de la résistance de contact sur le signal.
Par exemple, si on prend les deux points à 8µm, on a 0.04µV de signal pour
Rb = 410Ω et 0.5µV pour Rb = 25Ω. On observe donc un ordre de grandeur de
différence entre les deux valeurs de Rb et on en déduit qu’il faut prendre en compte
ce paramètre. Si on se réfère à l’équation II.15, on voit que la tension de Hall VHall
s’écrit en 1
2Rb+ρn(
L
W
)
. Or, ρn est ici de l’ordre de la dizaine d’ohms et L/W de l’ordre
de l’unité et par conséquent, on se rend compte que dès que Rb dépasse quelques
dizaines d’ohms, on peut considérer en première approximation que VHall varie en
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Figure II.67 – Représentation de VHall normalisée en fonction de la distance entre
les électrodes L pour lsf = 1µm et lsf = 150µm calculée à partir de l’équation
II.13. En pointillé, on voit la courbe obtenue après approximation lsf >> L suivant
l’équation II.14.
1
Rb
. Cette approximation est raisonnable pour la majorité des points.
La figure II.69 présente les données VHall multipliées par les Rb correspondants
en fonction de L. Cette figure montre les points expérimentaux ainsi que les deux
courbes correspondant à lsf = 1µm, valeur souvent trouvée dans la littérature et
lsf = 150µm qui correpond typiquement aux valeurs trouvées dans l’étude avec
les vannes de spin latérales (cf partie 6.4). On voit ici que la variation des données
VHallRb renormalisées s’ajuste encore mieux avec la dépendance en L, ce qui semble
bien montrer l’influence de Rb dans les mesures conformément au modèle pour
lsf ≈ 150µm.
On a montré ici qu’on peut injecter et détecter un courant polarisé en spin
dans du graphène par effet Hall de spin et son effet inverse, sans utiliser d’électrode
ferromagnétique. La tendance observée pour la dépendance de VHall en fonction de
L est cohérente avec les longueurs de diffusion de spin trouvées dans les expériences
de vannes de spin latérales utilisant le graphène épitaxié comme canal.
En conclusion, nous avons démontré ici un nouveau schéma d’architecture de
transmission d’information de spin basé sur des contacts de Pt transparents comme
source et drain de spin, reliés par un canal de graphène épitaxié.
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Figure II.68 – Représentation de VHall normalisée en fonction de la distance
entre les électrodes L. Courbes calculées pour lsf = 1µm et lsf = 150µm à partir
de l’équation II.13. En pointillé, on voit la courbe obtenue après approximation
lsf >> L suivant l’équation II.14. Symboles : points expérimenaux du tableau. On
voit qu’ils suivent la tendance de la courbe lsfn = 150µm.
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Figure II.69 – Reprise de la figure II.68 où on a maintenant représenté les données
VHall en fonction de L.
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7 Résultats sur graphène CVD
On a vu que le graphène épitaxié est une plateforme plus que prometteuse
pour transporter une information de spin, mais comme le courant passant dans les
couches intérieures est bien écranté par les autres couches, il apparaît très difficile
de manipuler un courant de spin. Le graphène CVD offre l’avantage de pouvoir
être placé sur n’importe quel substrat et nous avons cherché à savoir si sa qualité
était suffisante pour transporter une information de spin. L’idée est de pouvoir
effectuer ensuite une manipulation extrinsèque des spins à l’intérieur du graphène
grâce à des effets de proximité.
L’idée est ici de reproduire sur le graphène CVD les résultats obtenus sur les
vannes de spin sur graphène épitaxié. La qualité de celui-ci est a priori moins
bonne, et nous allons voir qu’il est tout de même possible d’y propager un courant
polarisé en spin. La fabrication des échantillons a été ici l’objet d’un gros travail.
Nous avons décidé d’améliorer le process utilisé avec le graphène épitaxié, et nous
avons notamment cherché à améliorer le design des électrodes, comme présenté
en partie 4.3 de ce chapitre. Par ailleurs, il a fallu appréhender une technique de
transfert du graphène CVD depuis le catalyseur métallique (Cu) vers le substrat
d’intérêt (tel que le SiO2).
7.1 Fabrication des échantillons
La première difficulté dans la réalisation des échantillons concerne le transfert
du graphène. Au début de ma thèse, le graphène CVD en était aussi à ses débuts
et il a fallu trouver un protocole expérimental pour le transférer. Cette étape est
encore délicate pour de nombreux laboratoires. Durant ma thèse, j’ai travaillé avec
du graphène provenant de l’université de Cambridge et du graphène provenant de
l’entreprise Aixtron,. L’université de Cambridge fait croître le graphène sur une
feuille de cuivre tandis que Aixtron fait croître le graphène sur du cuivre déposé
sur un substrat 4 pouces de Si/SiO2. Sur la figure II.70, on peut voir deux photos
du graphène tel qu’on le reçoit.
7.2 Principe du transfert
La difficulté liée à l’obtention du graphène sous cette forme est que la crois-
sance a lieu sur un substrat conducteur, ce qui rend incompatible une exploitation
électrique directe des feuillets. Un transfert de la feuille de graphène est nécessaire
et diffère peu entre les deux formes sous lesquelles on reçoit le graphène (figure
II.70).
Le transfert se fait en plusieurs étapes qui sont résumées sur la figure II.71.
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Figure II.70 – Photo des échantillons de graphène tels qu’on les reçoit. a) Gra-
phène sur feuille de cuivre dont la croissance a été faite à l’université de Cambridge.
b) Graphène sur l’empilement Cu/SiO2/Si dont la croissance a été réalisée à Aix-
tron.
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Figure II.71 – Schéma de principe de la technique de transfert.
1. Dépôt de PMMA sur le graphène
Le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) est un polymère qui joue ici le
rôle de couche supportrice de la couche de graphène
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2. Dissolution de la couche métallique (Ni ou Cu) sous le graphène
Plusieurs espèces chimiques sont capables de dissoudre le cuivre sous le
graphène. Parmi elles, les plus utilisées dans le cadre du transfert du gra-
phène CVD sont le chlorure de fer III FeCl3 et le persulfate d’ammonium
(NH4)2S2O8 appelé APS. Les équations d’oxydoréduction expliquant cette
dissolution sont respectivement :
3Cu+ 2Fe3+ = 3Cu2+ + 2Fe
Cu+ S2O
2−
8 = Cu
2+ + 2SO2−4
(II.16)
3. Transfert de l’ensemble dans de l’eau désionisée
Cette étape permet de rincer le graphène de tout résidu de l’étape précédente.
On peut, au bout de quelques heures transférer à nouveau l’échantillon dans
un autre bécher d’eau désionisée pour éliminer les derniers résidus. Le trans-
fert de l’ensemble "Graphène/PMMA" se fait grâce à un substrat propre
(qui n’est pas le substrat final).
4. Dépôt du graphène sur le substrat de notre choix
On dépose l’ensemble graphène/PMMA sur le substrat de notre choix.
5. Recuit de l’échantillon
On recuit l’échantillon quelques minutes à 90˚ C pour évaporer l’eau DI sous
l’échantillon et pour créer des liaisons de Van der Waals entre le graphène et
le substrat.
6. Dissolution de la PMMA
On n’a plus besoin de la PMMA qui jouait le rôle de couche supportrice.
On la retire en plongeant l’échantillon dans de l’acétone. On rince ensuite
l’acétone dans le propanol.
Sur la figure II.72, on peut voir une photo des étapes de dissolution du cuivre dans
l’ammonium persulfate et de rinçage à l’eau desionisée qui lui fait suite.
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Figure II.72 – Photo des étapes de gravure du cuivre et de rinçage à l’eau désio-
nisée. On peut voir la membrane de Graphène/PMMA flotter.
7.3 Premières mesures
Les premières mesures ont tout d’abord été l’occasion de mesurer la densité
de porteurs et la mobilité du graphène CVD fourni par Cambridge. Pour cela, j’ai
utilisé les dispositifs de croix de Hall. Le principe de la mesure est schématisé dans
la figure II.73.
Figure II.73 – Schéma du montage adopté pour les mesures de mobilité et de
densité de porteurs. On applique un courant I et un champ magnétique B et on
lit les tensions VH et V4p.
Voyons comment on extrait de ce montage la mobilité et la densité de porteurs
dans le graphène. On a :
I = n2Devl
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où n2D et v sont respectivement la densité surfacique et la vitesse des porteurs, et
|| ~fLorentz ||=|| −e~v ∧ ~B ||= IB
n2Dl
En régime permanent, on peut égaliser la norme de la force de Lorentz avec celle
de la force créée par le champ électrique :
eVH
l
=
IB
n2Dl
où VH est la tension de Hall indiquée sur la figure II.73.
On se rend alors compte que la mesure de VH en fonction de B connaissant I
nous donne accès à n2D :
n2D =
IB
eVH
On s’intéresse maintenant à la mobilité µ. On sait que la conductivité y est reliée
par la relation σ = n2Deµ. La mesure de la résistivité du graphène nous donne
alors accès à la mobilité des porteurs. On fait cette mesure en configuration « 4
pointes »pour s’affranchir des résistances de contact.
V4p = R4pI =
LR2D
l
I
où R2D est la résistivité du graphène et s’exprime en Ohm. On a donc
R2D =
V4pl
IL
et on peut finalement calculer µ ainsi :
µ =
1
en2DR2D
Sur la figure II.74 on peut voir la variation de VH en fonction du champ ma-
gnétique transverse appliqué. De cela et de la mesure de V4p en fonction de I, on
déduit une mobilité de l’ordre de 3000cm2/V s et une densité de porteurs de l’ordre
de 1012cm−2.
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Figure II.74 – Tension de Hall mesurée en fonction du champ magnétique.
Les premières mesures de magneto-transport ont été réalisées dans les mêmes
conditions qu’avec le graphène épitaxié. La barrière tunnel est une barrière d’alu-
mine de 1nm déposée par pulvérisation cathodique. La figure II.75 présente un
exemple de courbe que l’on a pu obtenir.
Figure II.75 – Exemple d’une courbe obtenue avec les vannes de spin utilisant
le graphène CVD monocouche et l’alumine déposée par pulvérisation cathodique.
Aucun signal n’est observé dans ce cas. Ceci nous a mené à développer des barrières
h-BN.
Il s’est révélé très difficile d’obtenir un signal de spin malgré les nombreux
échantillons mesurés. On pense que le problème vient ici de l’alumine déposée par
pulvérisation cathodique. On dépose la barrière par cette technique de dépôt pour
obtenir une couche continue et suffisamment fine pour avoir un signal de spin mais
on sait par ailleurs que le dépôt d’alumine endommage fortement une monocouche.
Ceci n’était pas un problème dans le cas du graphène épitaxié car elle était déposée
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sur un empilement de dix couches de graphène découplées plus résistantes que la
monocouche [69]. Dans le cas de la monocouche, le dépôt d’alumine endommage
la couche et créé de nombreux défauts qui dépolarisent le courant en spin. Ainsi,
il apparaît très difficile de mesurer un signal dans ces conditions.
7.4 Nouvelle barrière : le nitrure de bore BN
Il semble ainsi nécessaire de changer de barrière tunnel et nous avons choisi
d’utiliser le nitrure de bore BN hexagonal à la place de l’alumine.
7.4.1 Le nitrure de bore
Le nitrure de bore BN est un composé qui existe sous deux variétés principales :
le BN hexagonal, noté h-BN et le BN cubique, noté c-BN. Ces deux variétés res-
semblent respectivement fortement aux formes sous lesquelles on peut retrouver
le carbone : le graphite et le diamant. Le bore et l’azote sont les deux éléments
du tableau périodique entourant le carbone. Les phases de BN sont par consé-
quent isoélectroniques de celles du carbone, ce qui explique les grandes similitudes
existantes entre le nitrure de bore et le carbone.
Ainsi, le nitrure de bore hexagonal (h-BN) est aussi appelé "graphite blanc",
car sa structure cristallographique est quasiment identique à celle du graphite, avec
des paramètres de mailles très proches. Le nitrure de bore cubique, quant à lui, a
aussi la même structure cristallographique que le diamant, de type "ZnS blende",
et est considéré comme le deuxième matériau le plus dur après le diamant.
La communauté du graphène, alors à la recherche d’un autre substrat que le
SiO2, a commencé à s’intéresser au nitrure de bore en 2010 [77]. En effet, les
propriétés mesurées du graphène sur SiO2 sont bien inférieures aux propriétés
intrinsèques attendues, et la nette amélioration de ces propriétés sur graphène
suspendu [78] [79] suggère que le substrat limite ici les performances du graphène.
Sur SiO2, il a été montré que la mobilité des porteurs dans le graphène est limitée
par la diffusion sur les impuretés et les états de surfaces piégés [80] [81] [82] [83],
par la rugosité de la surface et par les phonons optiques de surface.
Le h-BN se présente alors comme un candidat attrayant : sa structure cristallo-
graphie est quasi-identique à celle du graphite, avec des paramètres de maille très
proches (seulement 1.7% de désaccord de maille). Sa surface est relativement inerte
avec théoriquement aucune liaison pendante ni charges piégées et par ailleurs ses
modes de phonons optiques de surface ont une énergie deux fois supérieures aux
modes similaires du SiO2 suggérant qu’ils seront plus difficile à activer. Enfin, les
énergies différentes des atomes de bore et d’azote mènent à un gap de 5,97 eV [84],
le h-BN est donc isolant.
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Figure II.76 – a) Structure cristallographique du nitrure de bore hexagonal. On
reconnait la structure lamellaire du graphite où les liaisons sont covalentes dans le
plan, et les plans entre eux sont liés par liaisons de Van der Waals. L’hybridation
des atomes est ici sp2. b) Structure cristallographique du nitrure de bore cubique.
Chaque atome de bore est relié à 4 atomes d’azote et vice versa. L’hybridation des
atomes est dans ce cas sp3.
Il a donc paru très naturel de s’y intéresser en tant que substrat qui perturberait
le graphène un minimum.
La première étude du graphène sur substrat de h-BN a été réalisée par Dean et
al. en 2010 [77]. Elle montre notamment que la rugosité du graphène sur h-BN est
indiscernable de la rugosité sur h-BN tout seul, et est approximativement 3 fois
plus faible que la rugosité sur SiO2. Ils en concluent que le graphène se conforme
à la surface de h-BN. En 2011, l’équipe de Crommie a montré par une étude STM
que le graphène sur h-BN y est plus plat et que la répartition de charges locales
est bien plus homogène [85]. Une autre étude en 2011 rejoint ces deux études et
montre par une étude AFM que la surface d’une substrat de BN est bien moins
rugueuse que celle de SiO2 [86]. La figure II.77 illustre ces trois résultats.
Le h-BN ayant une structure lamellaire comme le graphite, il est possible de
l’obtenir par exfoliation.
L’idée serait ici non pas d’utiliser le h-BN comme substrat, mais comme bar-
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Figure II.77 – a) Histogramme de la distribution de hauteur mesurée par AFM
sur SiO2 (triangles noirs), h-BN (disques rouges), et graphène sur h-BN (carrés
bleus). Les courbes continues sont des fits des distribution. En insert, AFM haute
résolution montrant une comparaison entre graphène et h-BN. La barre d’échelle
correspond à 500nm. Figure tirée de [77] b)Images STM de topographie et de
densité d’états qui comparent le graphène sur h-BN au graphène sur SiO2. Le h-
BN présente un comportement bien plus homogène, à la fois en topographie qu’en
densité de charges. Figure tirée de [85] c) Images AFM d’une surface de h-BN et
de SiO2. Figure tirée de [86]. On voit que la rugosité du substrat de h-BN est bien
moindre.
rière tunnel. La groupe de Novoselov a dès 2012 essayé de déterminer son potentiel
en tant que barrière tunnel [87] et a révélé que le courant tunnel dépend expo-
nentiellement du nombre de couches de h-BN, jusqu’à une monocouche. Des scans
effectués par AFM à pointe conductrice (ou CT-AFM pour Conductive Tip Ato-
mic Force Microscopy) montrent que le courant tunnel est très uniforme à travers
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les différentes épaisseurs de h-BN, faisant de celui-ci un candidat prometteur pour
jouer le rôle de diélectrique dans un transistor à effet de champ. La figure II.78
montre les mesures AFM et CT-AFM.
Figure II.78 – A. Schéma du dispositif. La couche bleue située sous les couches
de BN est ici du graphène. B. Image AFM de trois différentes épaisseurs de BN
sur graphène. C. Image CT-AFM de cette même zone. Figure tirée de [87]
Toutes ces études ont été réalisées avec du h-BN exfolié. Depuis, parallèlement
au développement de la croissance de graphène par CVD, la croissance de h-BN
par CVD a fait son apparition dans certains laboratoires, notamment dans celui
de l’université de Cambridge avec laquelle nous collaborons.
7.4.2 Fabrication
Nous avons ainsi utilisé du h-BN dont la croissance sur cuivre a été réalisée
par CVD à l’université de Cambridge. La figure II.79 montre une feuille de BN sur
cuivre telle qu’on la reçoit. Son apparence rappelle celle d’une feuille de graphène
sur cuivre. On utilise d’ailleurs le même procédé pour la transférer sur le substrat
de notre choix.
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Figure II.79 – Photo d’une couche de BN sur feuille de cuivre telle qu’elle nous
est envoyée par l’université de Cambridge.
Les étapes suivies pour fabriquer l’échantillon sont les suivantes :
1. Tranfert d’une couche de graphène dont la croissance a été faite par CVD
2. Définition des marques d’alignement
3. Détourage grossier du graphène
4. Détourage fin du graphène
5. Transfert d’une feuille de h-BN
6. Définition des électrodes
7. Définition des amenées de courant
Il s’agit des mêmes étapes que précédemment avec l’étape de transfert de la
couche de h-BN qui remplace le dépôt de la barrière tunnel d’alumine.
7.4.3 Mesures
Les mesures ont été réalisées avec le même dispositif expérimental que précé-
demment. La figure II.80 montre une courbe obtenue sur l’un des dispositifs ayant
une distance interélectrodes de 400 nm. La magnétorésistance y est de 7%.
Un ensemble de dispositifs a été caractérisé à 1.4 K, les données sont résumées
dans le tableau de la figure II.81.
A partir de ces résultats, on peut faire une première analyse des propriétés du
graphène CVD et notamment s’intéresser à sa longueur de diffusion de spin. On
sait que la magnétorésistance peut s’exprimer selon la formule II.17, en suivant le
modèle utilisé déjà pour le graphène épitaxié dans la partie 6 de ce chapitre :
MR =
γ2
1− γ2
2
2cosh( L
lsf
) + ( Rb
Rsch
+
Rsch
Rb
)sinh( L
lsf
)
(II.17)
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Figure II.80 – Résistance en fonction du champ magnétique à 1.4K.
Figure II.81 – Tableau résumant les résultats obtenus à 1.4K sur des vannes de
spin latérales utilisant une barrière tunnel de h-BN.
où L est la distance inter-électrodes, lsf est la longueur de diffusion de spin
et Rb est la résistance de la barrière et Rsch est la résistance de spin du canal de
graphène. Rsch vaut
R2Dlsf
W
où R2D est la résistance 2D du graphène (en Ohm) et
W est la largeur du canal de graphène.
Dans ce modèle, seuls les paramètres lsf et γ sont inconnus. La figure II.82
présente un fit avec ce modèle pour les distances inter-électrodes 400 nm (en rose)
et 1.6µm (en bleu). On retrouve les courbes en cloche présentées dans la partie 2.2
de ce chapitre. On peut voir qu’avec certains dispositifs, la résistance de barrière
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est très proche de l’optimum de résistance pour une injection et une détection
optimale. Cela montre que le h-BN est une barrière tunnel particulièrement adaptée
pour le graphène. Cet fit est réalisé avec une valeur de longueur de diffusion de
spin dans le graphène de 80µm et une assymétrie en spin de l’interface γ = 0.255.
Néanmoins, il est préférable de rester prudent sur ces valeurs, qui ne prennent pas
en compte les incertitudes. Par exemple, il faudrait essayer de mesurer la valeur de
γ dans un autre type de jonction pour vérifier sa valeur. Par conséquent, on peut se
dire dans un premier temps que la longueur de diffusion de spin dans le graphène
se situe entre 40 et 80 µm, ce qui reste une valeur élevée ! Nous avions montré
sur des multicouches de graphène épitaxié que la valeur de diffusion de spin était
pouvait dépasser 100 µm, nous avons ici montré que même dans la monocouche
de graphène, la valeur de lsf reste élevée.
Vu la gamme de valeurs trouvée pour lsf , on peut raisonnablement se placer
dans la limite où Rb >> Rsch et lsf >> L. On a alors :
MR =
γ2
1− γ2
1
1 + L
2lsf
Rb
Rsch
Dans le cadre de ce modèle simplifié, il est désormais possible de modéliser tous les
dispositifs non court-circuités par la même courbe, comme on peut le voir sur la
figure II.83. Là encore, le fit a été réalisé avec les valeurs lsf = 80µm et γ = 0.255,
mais nous restons prudents en proposant une gamme de longueur de diffusion de
spin dans le graphène CVD entre 40 et 80µm.
En conclusion, le h-BN est une barrière tunnel prometteuse pour les vannes de
spin latérales dans le graphène. Grâce au modèle de transport de spin déjà utilisé
avec le graphène épitaxié, nous avons pu extraire une longueur de diffusion de spin
du graphène CVD dans la gamme de 40− 80µm.
7.4.4 Résumé et perspectives
Nous avons dans un premier temps montré le potentiel du graphène épitaxié
comme plateforme pour transporter une information de spin. Dans un second
temps, l’objectif est de réussir à manipuler celle-ci. Le graphène étant un matériau
2D, on peut penser manipuler les spins par effet de proximité. La monocouche de
graphène semble ici être le meilleur choix car il est difficile de quantifier l’atté-
nuation d’une influence (par exemple celle d’une grille) perpendiculairement aux
couches. On a donc choisi de travailler avec du graphène monocouche dont la crois-
sance est réalisée par CVD. On a alors fait face au problème de dégradation de la
monocouche par le dépôt de la barrière tunnel qui empêche d’avoir un signal de
spin. Pour palier à ce problème, on a remplacé la barrière tunnel d’alumine par
une couche de nitrure de bore et nous avons abouti à de forts signaux de spin dont
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Figure II.82 – Magnétorésistance en fonction de la résistance de la barrière. On
voit que notre modèle permet d’expliquer nos résultats.
on peux extraire une longueur de diffusion de spin dans la gamme 40−80µm. Il est
donc possible de transporter une information de spin à travers le graphène CVD,
et il est désormais possible de travailler sur la manipulation de cette information
de spin.
En perspective, le challenge réside désormais dans la manipulation des spins
dans le graphène. Par exemple, on pourrait imaginer réaliser cela par voie extrin-
sèque en déposant un isolant magnétique (tel que l’EuS) sur le graphène pour
contrôler les propriétés de transport de spin par effet de proximité.
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Figure II.83 – Magnétorésistance en fonction de la résistance de la barrière mul-
tipliée par la distance interélectrodes. Nos résultats suivent bien le modèle pro-
posé par Jaffres et al. [71] avec une longueur de diffusion de spin dans la gamme
lsf = 40−80µm. Les résultats que l’on peut trouver dans [5] et [54] sont au niveau
de nos jonctions courcircuitées, ce qui est cohérent avec l’idée que leurs barrières
tunnel sont non continues.
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CHAPITRE III
De nouvelles électrodes ferromagnétiques
résistantes à l’oxydation grâce au graphène
L’ALD (ALD pour Atomic Layer Deposition) est une technique de déposition
qui permet de déposer des films extrêmement fins d’épaisseur uniforme, peu ru-
gueux, continus, sans pinholes, conformes à la surface, avec un contrôle au niveau
atomique. Aujourd’hui, au vu de ses performances, on comprend que l’ALD soit
présente dans de nombreuses applications. Cette technique a été originalement in-
troduite par Suntola pour la croissance de sulfure de zinc, utilisés dans les écrans
plats électroluminescents [88]. Depuis, l’utilisation de l’ALD s’est répandue à de
nombreux autres domaines : on retrouve des couches déposées par ALD dans les
mémoires DRAM, dans les OLED et même dans des applications médicales. De
plus, Intel a introduit l’ALD dans ses procédés de fabrication de microprocesseurs
depuis le noeud 45 nm et en a particulièrement tiré profit pour ses transistors 3D
Trigate.
Néanmoins, le domaine de la spintronique n’a quant à lui pas encore pu vrai-
ment profiter des avantages de l’ALD. Le problème vient du fait que l’ALD est
un procédé oxydatif et que dans la plupart des dispositifs de spintronique, on re-
trouve des matériaux ferromagnétiques, dont les propriétés sont alterées lorsqu’ils
sont oxydés.
Effectuer de l’ALD directement sur des sources de spin métalliques (usuellement
du Ni, Co, Fe ou un alliage de ceux-ci) semble donc impossible si l’on ne veut pas
perdre les performances des dispositifs. Ceci pose la problématique d’une source
de spin résistante à l’oxydation. L’idée développée et réalisée pendant ma thèse
est de recouvrir l’électrode ferromagnétique par du graphène pour protéger celle-
ci de l’oxydation. Il s’agit alors de vérifier que le graphène passive bien le métal
ferromagnétique et que celui-ci recouvert de graphène reste bien ferromagnétique,
c’est à dire que les électrons conservent une polarisation en spin à la sortie de
l’électrode. Dans ce chapitre, on va voir que le graphène est capable de protéger
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une électrode ferromagnétique de l’oxydation et qu’il est possible de développer
l’ALD sur ces mêmes électrodes passivées au graphène.
1 Protection d’électrodes ferromagnétiques par du
graphène
Toute cette étude est faite avec du nickel. Ce métal ferromagnétique s’oxyde
immédiatement au contact de l’air ou de l’eau. Dans cette partie, on montre qu’il
est possible de protéger le nickel de l’oxydation en faisant croître du graphène
dessus.
1.1 Fabrication de l’électrode de Ni recouverte de graphène
Les électrodes de nickel sont définies par lithographie électronique et déposées
par évaporation et lift-off sur un substrat SiO2/Si. Pour les recouvrir de graphène,
on pourrait imaginer transférer du graphène CVD ou déposer le graphène par ex-
foliation. Cependant, dans les deux cas, on déposerait du graphène sur du nickel
oxydé et on aurait alors une électrode mal définie Ni/NiOx/Graphene. Ce pro-
blème a été rencontré par certaines équipes [52] [89]. Dans notre cas, suite à la
définition des électrodes de Ni, on procède à une croissance directe du graphène
par CVD sur Ni. La figure III.1 montre les deux étapes de la fabrication d’une élec-
trode de Ni protégée par du graphène. On s’intéresse ici dans un premier temps
à la croissance de multicouches (2-5 couches), le cas de la monocouche est traité
plus loin.
Figure III.1 – Image montrant les deux étapes de la conception d’une électrode
passivée au graphène. A gauche, photo de l’électrode de Ni définie par lithographie
électronique et déposée par évaporation. A droite, schéma de l’électrode de Ni
recouverte de graphène.
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1.2 Protection contre l’oxydation
Pour vérifier que le graphène protège effectivement le Ni, nous avons procédé
à une étude XPS (XPS pour X-ray Photoelectron Spectroscopy). La spectroscopie
par rayons X est une technique qui permet de connaître l’état de surface d’un
matériau, c’est à dire l’élément, son état chimique (oxydé ou non), et son état
électronique. Le principe est simple : on envoie un faisceau de photons X qui vont
exciter les électrons de coeur de la surface et un détecteur va mesurer leur énergie
cinétique. On a alors accès à leur énergie de liaison EL grâce à la formule :
EL = Ephoton − Ecinetique
Le résultat se présente sous le tracé du nombre d’électrons détectés en fonction de
leur énergie de liaison. On peut grâce à cette technique sonder les atomes de la
surface suivant leur énergie de quelques Angstroms à quelques nm de profondeur.
Ici, on se focalise sur des spectres sondant les toutes premières couches de Ni
(Ecinetique = 150eV ).
Les spectres des électrons de coeur du niveau électronique Ni2p3/2 ont été
réalisés in situ à plusieurs étapes de la croissance et sont présentés dans la figure
III.2.
Le premier a lieu sur le Ni avant de chauffer l’échantillon. On peut voir les pics
caractéristiques d’une surface de Ni oxydée, ce qui est tout à fait normal car celle-ci
est passée à l’air avant d’être installée dans la chambre CVD. La première étape
de croissance CVD du graphène consiste à chauffer l’échantillon sous athmosphère
de dihydrogène jusqu’à 600˚ C. Tout au long de cette montée en température des
spectres ont été réalisés et on se rend compte qu’à partir de 300˚ C, les pics ca-
ractéristiques de l’oxyde ont totalement disparu et seuls les pics attendus pour du
nickel metallique pur [28] [31]à 852.6 eV (NiM) et 853 eV (NiDis) sont présents. La
surface de Ni est donc réduite lors de cette étape. La croissance de graphène, qui a
lieu à 600˚ C se fait donc sur du nickel métallique pur. Après la croissance de gra-
phène, l’échantillon est refroidi et sort à l’air pour pouvoir procéder aux prochaines
étapes lithographiques. Un échantillon de référence a été gardé et un spectre XPS
est refait 7 jours après. On observe toujours que les pics du Ni métallique (NiM
et NiDis) sont dominants et on n’observe pas l’apparition de nouveaux pics. Ceci
nous montre que la surface reste réduite même après exposition prolongée à l’air.
On en conclut que non seulement le graphène protège le nickel contre l’oxydation,
mais en plus, cette passivation est robuste. Le fait que l’intensité du dernier spectre
soit moins importante que les précédents s’explique par la présence de graphène
multicouche (2-5 couches) au dessus du nickel. On a donc bien réussi à obtenir une
électrode ferromagnétique passivée par le graphène.
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Figure III.2 – Spectres XPS de la surface de nickel à trois étapes de la croissance :
avant la montée en température (in situ), pendant la montée en température à 300˚
(in situ), et après la croissance puis 7 jours à l’air. Le spectre du bas nous montre
qu’après 7 jours d’exposition à l’air, la surface de Ni est toujours réduite.
2 Le graphène : un filtre à spin
2.1 Intégration de la nouvelle électrode dans une jonction
tunnel verticale
On cherche alors à caractériser les propriétés de transport électronique et ma-
gnétique de cette nouvelle électrode Ni+Graphène. On peut notamment se deman-
der si elle conserve une polarisation en spin. Afin de répondre à cette question, on
l’intègre dans une jonction tunnel magnétique Ni+Graphène/Al2O3/Co. Le choix
de l’empilement Al2O3/Co vient du fait qu’on maîtrise très bien cette sonde au
laboratoire et qu’on l’a déjà utilisé sur du graphène dans les dispositifs latéraux.
Pour cela, on recouvre les électrodes de résine et on y ouvre un carré de 1µm par
1µm par lithographie électronique. On dépose alors par pulvérisation cathodique
l’empilement suivant : Al2O3(1nm)/Co(15nm)/Au. En particulier, la couche d’alu-
mine est déposée en deux étapes. On dépose tout d’abord 6Å d’aluminium puis
on l’oxyde dans une atmosphère de 50 Torr d’oxygène. Le dépôt de cette barrière
tunnel est déjà décrit dans la partie "dispositifs latéraux" de ma thèse [69] [70].
Une image du dispositif final est présentée en figure III.3.
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Figure III.3 – a) Image du dispositif réalisée au profilomètre optique. Les jonc-
tions 1µmx1µm sont ouvertes par lithographie électronique dans de la résine qui
recouvre une électrode de Ni recouverte de graphène. b) Schéma transverse de la
jonction obtenue.
2.2 Caractérisation électrique
La figure III.4 montre les propriétés électriques de la jonction tunnel à 1.4K.
Figure III.4 – a) Courant tunnel en fonction de la tension appliquée sur la jonc-
tion. b) Dérivée de l’intensité par rapport à la tension en fonction de la tension
appliquée. On voit un gap autour de 0 mV. Ce gap provient du désaccord des
vecteurs d’ondes des électrons qui tunnelent qui ont un k vertical et des électrons
dans le graphène qui ont un k dans le plan. Les courbes dI/dV ont été réalisées
grâce à un lock-in AC+DC.
La résistance x surface trouvée est dans la gamme du MΩ.µm2, ce qui est en
accord avec ce qu’on a trouvé avec les dispositifs latéraux. On observe sur la courbe
dI/dV en fonction de la tension appliquée un gap de l’ordre de 120 meV à l’énergie
de Fermi EF . Ce gap représente une signature caractéristique des électrons qui
tunnellent vers le graphène. Ce phénomène a déjà été précedemment observé dans
des études STM sur du graphène sur SiC [90], SiO2 [91], BN [85] et Pt [92] et a
été décrit par des calculs ab initio [93].
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Ce gap vient d’un désaccord de vecteurs d’onde. En effet, le courant dans le
graphène est porté par des électrons ayant un vecteur d’onde dans le plan k= tandis
que la densité de probabilité de passage à travers la barrière d’alumine est maxi-
mum pour les électrons ayant k⊥ maximum (k= = 0) et chute exponentiellement
si on augmente k= . Ceci est schématisé dans la figure III.5.
Figure III.5 – Schéma illustrant le désaccord de vecteurs d’ondes. A gauche, les
électrons peuvent franchir la barrière par effet tunnel, mais ne trouvent pas d’états
disponibles dans le graphène. A droite, les électrons avec un vecteur d’onde ayant
une composante dans le plan trouveraient des états disponibles dans le graphène
mais ont une faible probabilité de franchir la barrière par effet tunnel. Il en résulte
un gap apparent dans la dérivée du courant par rapport à la tension.
Par ailleurs, 60 meV est l’énergie attribuée au mode de phonon acoustique hors
du plan [90] [91] [85] [92] [93]. Ainsi, lorsque cette énergie est atteinte, grâce à un
échange de phonons, un électron peut passer d’un vecteur d’onde perpendiculaire
à un vecteur d’onde dans le plan.De nouveaux canaux tunnels inélastiques sont
activés et on observe une augmentation franche du courant dès que la tension
appliquée dépasse 60mV.
2.3 Caractérisation magnétique
Ces mesures électriques, en plus des mesures XPS montrent qu’on a une struc-
ture bien définie qu’on peut maintenant caractériser en spin pour répondre à la
question suivante : est-ce que l’ajout de couches de graphène à l’interface Ni/Al2O3
préserve une polarisation en spin des électrons de l’électrode ?
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2.3.1 Signal de spin de la jonction
Pour répondre à cette question, on mesure la résistance du dispositif en fonction
du champ magnétique appliqué dans le plan du graphène. La figure III.6 présente
les résultats obtenus à 1.4K.
Figure III.6 – Résistance de la jonction en fonction du champ magnétique appli-
qué à 1.4K. Le signal de spin observé démontre que l’électrode Ni+Graphène peut
être utilisée comme source de spin.
On peut tirer de ces courbes plusieurs conclusions. Tout d’abord, on voit qu’on
observe un signal en spin, c’est à dire qu’on a une dépendance de la résistance en
fonction du champ magnétique. Ceci est une excellente nouvelle ! Cela signifie que
la nouvelle électrode Ni+Graphène est une source de spin. L’objectif initial qui
consistait à identifier une source de spin résistante à l’oxydation est donc atteint.
Regardons à présent ce qui se passe de manière plus quantitative, et notam-
ment commentons le signe de la magnétorésistance. La magnétorésistance observée
est négative. En effet, sur la courbe présentée en figure III.6, on mesure une ma-
gnétorésistance MR = RAP−RP
RAP
= −10, 8%. On a observé de nombreuses fois des
magnétorésistances négatives similaires (entre -5% et -10%) sur des dispositifs is-
sus de runs différents. Ceci est surprenant car comme le schématise la figure III.7,
le signe de la magnétorésistance dans une structure Ni/Al2O3/Co est positif.
On a :
MR =
2PtopPbot
1 + PtopPbot
où Ptop et Pbot sont respectivement les polarisations de l’électrode supérieure et de
l’électrode inférieure. On sait que la polarisation en spin des interfaces Co/Al2O3
et Ni/Al2O3 est positive [94] [95], et par conséquent la magnétorésistance de la
structure Ni/Al2O3/Co est positive aussi. Ici, la seule différence avec une telle
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Figure III.7 – a) Cas "usuel". Dans la jonction Ni/Al2O3/Co, la magnétorésis-
tance mesurée est toujours positive. b) Notre cas. On a ici inséré des couches de
graphène entre le Ni et l’Al2O3. Dans ce cas, la magnétorésistance que l’on mesure
est négative.
structure est l’insertion de couches de graphène entre le nickel et l’alumine et cela
semble suffire à inverser la polarisation en spin de l’interface Ni+G/Al2O3.
En effet, si on prend Ptop = +32% pour l’interface Co/Al2O3, ce qui correspond
à la valeur maximum que l’on a pu mesurer au laboratoire sur des dispositifs
différents [46] [96] [73] alors on obtient Pbot = −16% pour l’interface Ni+G/Al2O3,
ce qui constitue une sous-estimation de la valeur car on a pris une valeur maximum
pour Ptop.
Le signe de la polarisation en spin de l’interface Ni+G/Al2O3 est négatif. Cela
montre que les couches de graphène, en plus de passiver le nickel, constituent un
filtre à spin et induisent une inversion de la polarisation en spin. Comme expliquer
ce phénomène ?
2.3.2 Interprétation de la magnétorésistance négative
On considère ici une interprétation possible de ce phénomène s’interessant aux
surfaces de Fermi du Ni et du graphène, comme proposé dans la référence [97].
Celles-ci sont illustrées sur la figure III.8. On sait que dans le graphène, les électrons
occupent des états autour des points K et K’. Or, on peut se rendre compte sur les
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surfaces de Fermi du nickel qu’aux point K et K’, le nickel ne présente des états que
pour les spin minoritaires. Ainsi, en configuration parallèle, les spins majotitaires
du nickel se trouvent bloqués par le graphène, et la densité de probabilité de
tunelling des spins minoritaires du Ni vers le Co est faible, car il y a peu d’états
dans le Co pour les accueillir. En configuration anti-parallèle, les spins minoritaires
du Ni peuvent traverser le graphène et leur densité de probabilité de tunelling est
grande parce qu’il existe de nombreux états disponibles pour les accueillir dans
le cobalt. On a donc un canal de conduction plus grand dans la configuration
anti-parallèle et la résistance observée est ainsi plus faible.
Figure III.8 – Surfaces de Fermi du graphène, des spins majoritaires du Ni et des
spins minoritaires du Ni. Les couleurs reflètent la densité d’états disponibles.
Ce même phénomène de filtrage à l’interface Ni/Graphène a aussi été déduit de
calculs ab-initio plus récents [98]. Bien que les calculs ab-initio semblent donner des
résultats allant dans la même direction, les interprétations physiques diffèrent d’un
papier à l’autre. La réalité est sans doute plus compliquée suivant que le tunneling
a lieu par Γ ou K, comme abordé dans la référence [99]. Nous nous sommes aussi
posé la question de la contribution de l’interface décrite dans [100]. Comme on le
verra par la suite, il semble que l’effet augmente avec le nombre de couches, ce qui
laisse à penser que la contribution du filtrage de spin est plus importante que celle
de l’interface.
Nous avons montré que le graphène pouvait empêcher l’oxydation d’une élec-
trode ferromagnétique de Ni et que l’ensemble "Ni+graphène" restait une source
de spin, qui comporte un effet de filtrage de spin intéressant.
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3 Déposition de barrières par ALD
Maintenant que nous avons à notre disposition une source de spin résistante à
l’oxydation, nous pouvons envisager l’ALD comme nouvelle technique pour déposer
la barrière tunnel.
3.1 Principe et avantages de l’ALD
L’ALD implique trois acteurs : deux précurseurs gazeux (a et b) et un substrat
solide. Le principe d’un dépôt par ALD est le suivant :
1. Une monocouche du gaz précurseur gazeux a (de type halogénure ou composé
organométallique) est chimisorbé à la surface du substrat.
2. On introduit un gaz inerte de purge, souvent de l’argon ou de l’azote, qui
sert à évacuer les molécules de précurseurs en excès dans l’atmosphère.
3. On introduit après dans la chambre le précurseur b (soit une source d’oxygène
comme l’eau ou l’ozone ou d’azote comme l’ammoniac). Celui-ci réagit avec
le précurseur a à la surface du substrat pour former la couche fine voulue.
4. Ensuite, on réalise à nouveau une purge pour éliminer les molécules de pré-
curseurs b en excès ainsi que les sous-produits de la réaction entre les deux
précurseurs.
L’ensemble de ces quatre étapes constituent un cycle, et on fait autant de cycles
qu’on le souhaite jusqu’à l’épaisseur désirée. La figure III.9 schématise un cycle de
croissance ALD.
En figure III.10, on peut voir les photos du bâti d’ALD utilisé par la suite.
L’ALD présente de nombreux avantages :
1. A cause du nombre limité de sites réactifs sur le substrat et de la gêne stérique
entre les molécules adsorbées, chaque réaction ne peut déposer qu’un nombre
fini de molécules sur la surface. Ainsi, à cause de la nature auto-limitante
et séquentielle des cycles, l’ALD permet le contrôle au niveau atomique de
l’épaisseur du film déposé. Idéalement, une couche atomique est déposée par
cycle et le nombre de cycles est répété jusqu’à ce que l’épaisseur désirée soit
atteinte.
2. Des films extrêmement fins d’épaisseur uniforme, peu rugueux, continus, sans
pinholes résultent de cette technique
3. Ces films sont conformes à a surface, même si celle-ci présente de forts rap-
ports d’aspects.
4. Cette technique est scalable et la déposition sur différents substrats en même
temps est possible.
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Figure III.9 – Schéma représentant les quatre étapes d’un cycle de croissance
ALD.
3.2 Fabrication de la barrière tunnel
3.2.1 Conditions expérimentales
Le principe est simple : on construit les mêmes jonctions Ni + Gr/Al2O3/Co
qu’auparavant mais au lieu de réaliser la barrière tunnel d’alumine par pulvérisa-
tion cathodique, celle-ci est à présent réalisée par ALD. Le substrat solide est ici le
nickel recouvert de couches de graphène et les précurseurs sont le triméthylalumi-
nium (TMA) et l’ozone. La croissance est faite à 80˚ C avec le système "Cambridge
Nanotech Savannah" que l’on voit en figure III.10. Cette température est suffisam-
ment élevée pour permettre aux précurseurs de réagir mais suffisamment faible
pour ne pas endommager le graphène. L’ozone est injecté à une pression de 500
Torr, avec 20 s de purge et le TMA est injecté à une pression de 1 Torr avec 60 s de
purge. Le taux de croissance mesuré est ici de 1Å/cycle. Trois épaisseurs d’alumine
sont déposées : 6Å, 8Å et 10 Å.
La croissance d’un film diélectrique sur du carbone hybridé sp2 a longtemps été
considéré comme difficile, à la fois à cause de la forte probabilité d’endommager
le graphène lui-même, mais aussi à cause de la difficulté de mouiller le graphène
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Figure III.10 – Photos montrant le bâti d’ALD.
Figure III.11 – Les cycles successifs pendant lesquels on introduit dans la chambre
de croissance du TLA puis de l’ozone mènent à la formation d’une barrière tunnel
d’alumine.
de manière homogène. On peut se rappeler des tentatives souvent infructueuses
de croissance de barrière tunnel continue par d’autres groupes sur le graphène
évoquées au chapitre II. Cette dernière difficulté a été beaucoup étudiée pour des
films déposés par évaporation et pour les dépositions ALD impliquant l’eau comme
précurseur. En particulier, il a été montré que pour augmenter la mouillabilité de
la couche de graphène, il fallait utiliser une couche d’accroche [101] [102] [103].
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Le procédé développé pendant ma thèse utilise l’ozone comme précurseur et
ne nécessite pas de couche d’accroche. On va tout d’abord regarder l’impact de ce
procédé sur le graphène, puis nous verrons ses qualités de mouillabilité.
3.2.2 Impact du procédé ALD à base d’ozone sur le graphène
J’ai tout d’abord étudié l’impact du procédé ALD à base d’ozone sur le gra-
phène. La spectroscopie Raman est une technique largement utilisée pour carac-
tériser l’impact d’un procédé sur le graphène. Cette technique sonde les phonons
du graphène, et les spectres résultants possèdent principalement 3 pics caracté-
ristiques : le pic 2D à 2700cm−1, qui correspond à un mode de respiration de la
maille, le pic G à 1580cm−1, qui correspond à un mode de cisaillement de la maille
et un pic D à 1350cm−1 dit "de défaut" qui n’apparaît qu’en présence de défauts
comme par exemple des liaisons sp3 [104]. Le rapport des intensités des pics D
et G nous renseigne sur la quantité de défauts. Après une croissance de graphène
CVD réussie, on a typiquement I(D)/I(G) = 5%. Dans notre étude, nous ne re-
présentons ici que le pic G qui nous renseigne sur la présence de graphène et le pic
D qui nous renseigne sur l’impact du procédé.
J’ai réalisé le spectre Raman des échantillons après la croissance ALD d’alu-
mine sur du graphène à trois températures différentes : 80˚ C, 150˚ C et 200˚ C. Ces
spectres sont présentés dans la figure III.12.
Figure III.12 – Spectres Raman d’échantillons de graphène ayant subi un dépôt
d’alumine par ALD à trois températures différentes. On voit qu’à 80˚ C, le graphène
n’est pas endommagé mais qu’à 150 et 200˚ C, il existe un pic D non négligeable.
On observe à 200˚ C un pic D (1350cm−1) conséquent, dépassant le pic G
(1600cm−1), nous indiquant que le dépôt d’alumine par ALD a largement endom-
magé la structure sp2 du graphène. A cette température, l’ozone réagit clairement
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avec le graphène, introduisant des défauts et formant des groupes fonctionnels
comme des époxydes [105] [106]. Néanmoins, cette réaction semble avoir plus de
mal à se faire à plus basse température. En effet, le spectre Raman après croissance
d’alumine à 80˚ C est inchangé par rapport à celui réalisé avant croissance. L’ozone
semble être inerte pour le graphène à 80˚ C. Ceci peut s’expliquer par le fait que la
physisorption de l’ozone sur la surface a de toute façon lieu, mais la réaction entre
les deux nécessite une énergie d’activation suffisamment importante et à 80˚ C, vu
les temps d’exposition considérés, la réaction est bloquée cinétiquement [105] [106].
3.2.3 Des barrières continues jusqu’à 6Å
La faible mouillabilité de la structure sp2 du graphène fait qu’il est difficile de
former au dessus une barrière tunnel ultra-fine, continue et sans pinhole. L’éva-
poration ne semble pas être possible [65], la pulvérisation cathodique permet de
former des barrières tunnel d’alumine de très haute qualité jusqu’à 1nm [70], mais
en deçà, on n’arrive pas à obtenir une barrière tunnel continue. Pour quantifier
cela, je présente sur la figure III.13 les images AFM de deux échantillons sur les-
quelles j’ai au préalable exfolié du graphène puis effectué le dépôt ultrafin de 0,6
nm d’alumine, l’un par pulvérisation cathodique et l’autre par ALD.
Figure III.13 – a) Image AFM d’une couche d’alumine de 6Å déposée sur du
graphène par pulvérisation cathodique. b) Image AFM d’une couche d’alumine
de 6Å déposée sur du graphène par ALD. La couche déposée par pulvérisation
cathodique n’est pas continue et présente une rugosité plus élevée que la couche
déposée par ALD. La couche réalisée par ALD apparaît quant à elle continue.
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Dans le cas de la couche déposée par pulvérisation cathodique, la couche n’est
pas continue et la rugosité est élevée (RMS>0.7nm, valeur supérieure à l’épais-
seur visée de la couche) comparée à la barrière ALD qui apparaît beaucoup plus
homogène, sans pinholes observables, avec une rugosité de 0.25nm RMS.
Comme on l’a vu dans le chapitre sur les dispositifs latéraux, la barrière tunnel
et sa résistance jouent un rôle primordial dans l’obtention de signaux de spin.
Les barrières tunnel d’alumine de 1nm nous ont permis d’observer des signaux,
mais nous avons pu voir que la fenêtre d’oservation avait son maximum pour
des résistances de barrière encore plus faibles. Ainsi, l’ALD apparaît comme une
technique de dépôt adaptée aux besoins de la spintronique avec du graphène.
3.3 Caractérisation électrique
On fabrique les mêmes jonctions qu’auparavant en réalisant à présent la bar-
rière tunnel par ALD. Comme précedemment, on caractérise électriquement les
nouvelles jonctions. La figure III.14 montre les propriétés électriques de la jonc-
tion tunnel à 1.4K. Les caractéristiques mesurées sont similaires à celles mesurées
Figure III.14 – a) Courant en fonction de la tension appliquée sur la jonction. On
reconnait une non-linéarité caractéristique d’un comportement tunnel. b) dI/dV en
fonction de la tension appliquée. On reconnait le gap dû à la présence des couches
de graphène qu’on avait déjà vu dans la figure III.4.
avec une barrière tunnel réalisée par pulvérisation cathodique. On retrouve le com-
portement non-linéaire de l’I(V) et le gap dans la dI/dV, causé par la présence des
couches de graphène.
La figure III.15 présente la résistance tunnel du dispositif pour trois épaisseurs
d’alumine différentes : 6Å, 8Å et 10 Å. On peut tout d’abord remarquer que les
barrières tunnel de 1nm d’épaisseur réalisées en ALD ont une résistance dans la
gamme du méga-ohm, tout comme celles réalisées par pulvérisation cathodique.
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Figure III.15 – Resistance tunnel en fonction de l’épaisseur d’alumine déposée. On
reconnait ici une dépendance exponentielle caractéristique d’une barrière tunnel.
Ensuite, on note que la résistance augmente exponentiellement avec l’épaisseur,
ce comportement est caractéristique d’une barrière tunnel. Enfin, on observe une
augmentation de résistance des barrières entre 300 et 1.4 K d’un facteur 2.
Toutes ces caractérisations nous montrent que la barrière d’alumine obtenue par
ALD avec de l’ozone est de très bonne qualité. Voyons à présent ses performances
dans la vanne de spin.
3.4 Signal de spin de la jonction avec barrière tunnel réalisée
par ALD
Dans le dispositif de la figure III.16, on peut observer une magnétorésistance
de
MR =
RAP −RP
RAP
= −31%
où RP et RAP sont respectivement les résistances du dispositif dans l’état parallèle
et antiparallèle. Si on extrait les polarisations en spin des électrodes avec
MR =
2PtopPbot
1 + PtopPbot
en prenant comme précedemment Ptop = 32%, on trouve Pbot = −42% pour l’élec-
trode Ni+G exposée à l’air. Le signe négatif était attendu à cause de l’effet de
filtre à spin engendré par la présence de graphène. Pour ce qui est de la valeur
de la polarisation, celle-ci est comparable à la valeur maximum reportée dans la
littérature pour une interface Ni/Al2O3 de très haute qualité P=36% [107].
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Figure III.16 – Magnétorésistance en fonction du champ magnétique appliqué.
On obtient ici un signal de spin avec une barrière tunnel réalisée par ALD.
Comment expliquer de tels résultats ? Tout d’abord, avant la croissance de la
barrière on pré-expose les feuillets de graphène à une athmosphère d’ozone (500
Torr, 60s) pour promouvoir l’adsorption et une nucléation homogène. Cette pre-
mière étape a aussi comme avantage de nettoyer la surface exposée à l’air d’éven-
tuels contaminants. Ensuite, ici la barrière tunnel est oxydée couche par couche
dans le procédé ALD, on est donc sûr d’avoir un matériau homogène. Compa-
rativement, les couches déposées par pulvérisation cathodique sont obtenues par
oxydation d’une fine couche d’aluminium qui résulte en un gradient d’oxydation
de la barrière.
4 Cas de la monocouche de graphène sur le nickel
Toutes les études présentées jusqu’à maintenant concernent une électrode de Ni
sur laquelle on a fait croître plusieurs couches de graphène. En effet, les procédés
de CVD sur Ni mènent rapidement à la croissance de multicouches. Nous nous
sommes aussi intéressé au cas de la monocouche qui croit via des procédés de
croissance plus optimisés. Dans le cas du cuivre, il existe une controverse : certaines
études [108] [109] montrent qu’une monocouche de graphène ne permet pas de
passiver une surface de cuivre et pire, le graphène augmenterait son oxydation.
Cet échec de passivation est attribué aux défauts de structure sp2 du graphène
CVD [110], qui permettrait la diffusion et l’accumulation d’espèces oxydantes à
l’interface graphène/cuivre. Cependant, il est d’avantage probable que cela soit dû
à un couplage faible graphène/métal, comparativement au cas du Ni. Pour étudier
133
le cas de la monocouche de graphène, nous avons procédé à exactement la même
étude que précedemment, c’est à dire que nous avons tout d’abord vérifié que la
monocouche de graphène passivait bien le Ni grâce à une étude XPS, puis, nous
avons intégré l’électrode Ni+Graphène dans une jonction tunnel (avec une barrière
ALD !) pour mesurer les propriétés électriques et magnétiques de la jonction.
4.1 Fabrication de l’électrode
On définit tout d’abord une électrode de nickel par lithographie électronique.
On fait croître 150 nm de Ni par évaporation, sur un substrat SiO2/Si, et on
dépose ensuite 1nm d’Au, qui va diffuser dans le Ni avant la croissance via un
recuit. L’or bloque les sites réactifs du nickel, et grâce à un nombre de centre
nucléation plus faible, on arrive à obtenir une monocouche de graphène et non des
multicouches. La température de croissance a ici été rabaissées à 450˚ C afin de se
trouver dans des conditions compatibles avec les technologies CMOS.
4.2 Etude XPS
Le principe de la technique XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) a déjà
été expliqué dans la partie 1.2 de ce chapitre. La figure III.17 montre les spectres
des électrons de coeur du niveau électronique Ni2p3/2 mesurés à deux moments
différents : le premier avant la croissance de graphène, et le second, 7 jours après
la croissance de graphène.
Figure III.17 – Spectres XPS nous renseignant sur l’état de surface du Ni. En
haut, l’échantillon de Ni passé à l’air est oxydé, en bas, le Ni après croissance d’une
monocouche de graphène puis exposition à l’air est metallique.
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Le premier spectre est effectué sur une surface de Ni qui a été exposée à l’air
avant d’être intégré dans le bâti de croissance de graphène. La surface est donc oxy-
dée et c’est pour cela que l’on observe sur le premier spectre les pics caractéristiques
d’une surface de Ni oxydée. Après la croissance de la monocouche de graphène,
l’échantillon est retiré du bâti de croissance et laissé tel quel à l’air pendant sept
jours. A la suite de ces 7 jours, on effectue le second spectre et on n’observe sur
celui-ci uniquement les pics caractéristiques du nickel métallique (NiM à 852.6 eV
et NiDis à 853eV). Ainsi, on en conclut qu’une monocouche de graphène suffit à
passiver le Ni, même après une exposition prolongée à l’air.
4.3 Caractérisation électrique et magnétique
Comme précedemment, maintenant que nous avons vérifié qu’une monocouche
de graphène suffisait à passiver la surface de graphène, nous nous posons la ques-
tion de savoir si cette électrode peut nous servir de source de spin résistante à
l’oxydation. Pour cela, on l’intègre dans une jonction tunnel Ni + G/Al2O3/Co,
avec comme sonde de spin l’empilement Al2O3/Co. La croissance d’alumine se fait
par ALD, avec le procédé développé au paragraphe précédent. On utilise ici l’ALD
comme technique de dépôt car on veut une barrière tunnel de haute qualité jus-
qu’à des épaisseurs très faibles et on apprécie son faible impact sur la monocouche
de graphène. La figure III.18 montre les propriétés électrique et magnétique de la
jonction tunnel ainsi créée.
La figure III.18a) montre la dérivée de l’intensité en fonction de la tension. On
retrouve le gap de 120 meV (déjà observé dans les figures III.4 et III.14), ce qui est
caractéristique d’un tunneling des électrons dans le graphène. On note son ampli-
tude affaiblie, due à la présence d’une seule couche ici. La figure III.18b) présente
la résistance du dispositif en fonction du champ magnétique. Nous pouvons faire
plusieurs observations : tout d’abord, la résistance est dans la gamme du MΩ, ce
qui est attendu avec 1nm d’alumine. Ensuite, on observe un signal dépendant en
spin, cela signifie que l’électrode de Ni recouverte par une monocouche de gra-
phène est polarisée en spin. Enfin, on observe que la magnétorésistance mesurée
est négative et comme nous avons utilisé une sonde de spin standard Al2O3/Co
dont la polarisation en spin est positive, on en déduit que la polarisation en spin
de l’électrode Ni+G est négative. Nous avons déjà observé cela avec le graphène
multicouche, cela signifie qu’une monocouche de graphène suffit à agir comme un
filtre à spin à la surface du Ni. Néanmoins, le signal de magnétorésistance est 5
fois plus petit que dans le cas d’une électrode de Ni recouverte de multicouches de
graphène. La polarisation extraite de l’électrode Ni+Gr est ici de -9%.
En conclusion, une unique couche de graphène suffit à passiver une électrode
de Ni et à induire un effet de filtre à spin à l’interface avec le Ni qui a pour
conséquence de changer le signe de la magnétorésistance. La dépendance de la
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Figure III.18 – a) dI/dV en fonction de la tension appliquée. On retrouve le
gap de 120 meV (déjà observé dans les figures III.4 et III.14) correspondant au
désaccord entre le vecteur d’onde de l’électron qui tunnelle et le vecteur d’onde
de l’électron dans le graphène. b) Résistance en fonction du champ magnétique.
On observe une magnétorésistance négative, ce qui prouve qu’une monocouche de
graphène suffit à induire un effet de filtrage de spin.
magnétorésistance, et donc de l’effet de filtrage avec le nombre de couches va dans
le sens du modèle présenté en section 2.3.2 de ce chapitre.
5 Comparaison aux autres études
Il est temps à présent de comparer nos résultats à ceux des autres groupes.
Lorsque nous avons abordé ce sujet au début de ma thèse, très peu de groupes avait
alors publié sur des jonctions tunnels verticales implicant du graphène. Plusieurs
études sont sorties au fur et à mesure de ma thèse, mais malheureusement, très peu
d’entre elles s’intéressent au problème de l’oxydation de l’interface et les résultats
obtenus sont souvent assez faibles. Le tableau présenté en figure III.19 compare
ces différentes études. Le manque d’attention prêtée aux interfaces et à la qualité
de la barrière tunnel peut expliquer les faibles magnétorésistances mesurées par
les autres groupes.
6 Conclusion
En conclusion, le graphène nous a permis ici de mettre en oeuvre dans une
jonction tunnel magnétique un procédé habituellement incompatible avec les ma-
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Année	   Structure	   Graphène	   MR	  
mesurée	  
PGrFM	   Oxyda:on	  de	  
l’interface	  
Filtrage	  de	  
spin	  
2008	  
Mohiuddin	  et	  al	  
IEEE	  Trans.	  Mag.	  
NiFe/G/NiFe	   Exfolié	  
transféré	  
+0.4%	   4.5%	  (extr.)	   Oui	   ?	  
2012	  
Dlubak	  et	  al	  ACS	  
Nano	  
Ni/FLG/Al2O3/Co	   CVD	  non	  
transféré	  
-­‐10.8%	   -­‐16%	   Non	   Oui	  
2012/2013	  
Cobas	  et	  al	  PRB/
NanoleUers	  
JAP	  
NiFe/SLG/Co	   Transfert	  
humide	  de	  
graphène	  
CVD	  
+2%	   10%	  
(donnée)	  
Oui	  
	  
?	  
2013	  
Iqbal	  et	  al	  Nano	  
Research	  
NiFe/SLG/NiFe	  
NiFe/BLG/NiFe	  
CVD	  
transféré	  
+0.14%	  
+0.48%	  
2.6%	  (extr.)	  
4.9%	  (extr.)	  
Oui	  
	  
?	  
2014	  
Mar]n	  et	  al	  ACS	  
Nano	  
Ni/FLG/Al2O3/Co	   CVD	  non	  
transféré	  
-­‐31%	   -­‐42%	  	   Non	   Oui	  
2014	  
Li	  et	  al.	  ACS	  
Appl.Mater.Interfac
es	  
LSMO/SLG/Co	   CVD	  
transféré	  
-­‐1.73%	   2%	   LSMO	   ?	  
2014	  
Singh	  et	  al.	  ACS	  
Appl.Mater.Interfac
es	  
Co/SLG/Al2O3/Ni	   Exfolié	  puis	  
transféré	  
-­‐0.4%	   -­‐4%	   Al2O3	  con]nue?	   ?	  
2014	  
Park	  et	  al.	  PRB	  
NiFe/MLG/NiFe	   Exfolié	  puis	  
transféré	  
avec	  un	  
nouveau	  
process	  
+4.58%	   15%(extr.)	  
25%
(donnée(!))	  
Non	  vue	  le	  
process	  (selon	  
auteurs)	  
?	  
2014	  
Li	  et	  al.	  PRB	  
NiFe/SLG/Co	   CVD	  
transféré	  
+3.4%	   12.8%	  (extr.)	   Oui	  a	  priori,	  
dépôts	  in-­‐situ	  
?	  
2014	  
Godel	  et	  al.	  APL	  
Ni/FLG/MgO/Co	  
	  
CVD	  non	  
transféré	  
-­‐2.4%à+1.7%	   Non	   Oui	  
Figure III.19 – Tableau récapitulant les différentes études sur des jonctions tun-
nels verticales impliquant du graphène.
teriaux ferromagnétiques : l’ALD. Plus généralement, cela illustre les possibilités
ouvertes par le graphène comme membrane protectrice pour déverouiller des pro-
cédés ambiants/humides oxydatifs pour la spintronique (dépôt de molécules, crois-
sances en solution, spin-coating etc...). Par ailleurs, il apparaît que les électrodes
Ni+Graphene présentent un fort effet de filtrage de spin. La poursuite de la compré-
hension de ce phénomène et de l’optimisation des interfaces FM/graphène/isolant
pourraient mener à des valeurs encore plus élevée de MR telles que suggérées par
la littérature [97] [98] [100].
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Conclusion
J’ai étudié durant cette thèse deux contributions du graphène pour la spin-
tronique. J’ai d’une part poursuivi la voie déjà ouverte au laboratoire de l’utili-
sation du graphène comme plateforme pour propager une information de spin, et
d’autre part, j’ai abordé la problématique du graphène comme membrane protec-
trice contre l’oxydation des matériaux ferromagnétiques.
La première étude nous a permis de montrer que le graphène est
un candidat prometteur pour assurer le rôle de plateforme de transport
d’information de spin.
Suite à une optimisation de la barrière tunnel d’alumine et des caractéristiques
des dispositifs afin de tenir compte de la physique du transport de spin, nous avons
pu nous placer dans de bonnes conditions d’injection et de détection et nous avons
pu observer de forts signaux de spin de l’ordre du MΩ dans le graphène épitaxié.
Nous avons alors pu en déduire une longueur de diffusion de spin du graphène de
l’ordre 100µm.
De manière plus originale, nous avons utilisé une nouvelle voie pour créer un
courant polarisé en spin dans le graphène sans utiliser de matériau ferromagnétique
ou de champ magnétique. Nous avons démontré l’injection par effet Hall de spin
(SHE) et la detection par l’effet Hall de spin inverse (ISHE) d’un courant polarisé
en spin dans le graphène épitaxié. Nous avons pu observer que la dépendance
des signaux avec les caractéristiques des dispositifs est cohérente avec les modèles
developpés pour appréhender la physique mise en jeu dans ces systèmes.
Avec comme perspective la manipulation de l’information de spin dans le gra-
phène, nous avons réalisé des vannes de spin latérales utilisant le graphène CVD
monocouche comme canal. Il a fallu tout d’abord appréhender ce type de graphène,
en développant par exemple une technique de transfert grande surface. De plus,
nous avons aussi étudié le potentiel du nitrure de bore hexagonal comme barrière
tunnel adaptée au graphène monocouche (produit RA, faible impact structural).
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Là encore, il nous a fallu appréhender ce nouveau matériau et notamment déve-
lopper son transfert. De forts signaux de spin ont été mesurés dans ces dispositifs.
Nous avons pu modéliser les signaux de spin observés et nous en avons déduit une
longueur de diffusion de spin dans la gamme 40−80µm. Ces résultats montrent que
le graphene monocouche CVD a aussi un vrai potentiel comme canal de transport
de spin efficace.
S’il reste encore à valider pleinement le potentiel du graphène, ces résultats sont
très encourageants et la prochaine étape que l’on peut envisager maintenant est
la manipulation des spins pendant leur transport. En particulier, ces études nous
permettront peut-être d’élucider un point encore peu compris : les mécanismes de
relaxation de spin dans le graphène.
La deuxième étude nous a permis de montrer que le graphène est un
candidat prometteur pour assurer le rôle de membrane impermeable et
de filtre à spin dans les jonctions tunnel magnétiques.
Nous avons d’une part montré que le graphène pouvait être une membrane
efficace contre l’oxydation du nickel, et ce même pour une monocouche. Nous
avons ensuite pu intégrer cette électrode au sein de dispositifs de vannes de spin
verticales. Nous avons pu mesurer les propriétés de cette nouvelle électrode Ni +
Gr à l’aide d’un analyseur de spin de type Co/Al2O3. Ceci nous a mené à la
mesure d’une magnétorésistance négative, nous révélant que le graphène pouvait
jouer le rôle de filtre à spin. Au final, l’ensemble de ces observations a été validé
par la démonstration de l’utilisation d’un procédé oxydant tel que l’ALD pour la
croissance de barrières tunnel d’alumine sur l’électrode Ni+Gr. Ainsi, nous avons
non seulement pu valider le caractère protecteur de la membrane de graphène,
mais aussi nous avons ainsi pu observer dans les vannes de spin résultantes une
inversion quasi-totale de polarisation du Ni.
Il reste ici à comprendre l’origine physique du phénomène de filtrage, et pour
cela, on pourra varier différents paramètres tels que faire croitre de nouvelles bar-
rières tunnel 2D avec de nouvelles propriétés (h-BN. . .), mais aussi essayer d’autres
métaux pour la croissance de graphène (celle-ci est en effet à présent maîtrisée sur
le Fe et le Co).
L’ensemble de ces travaux s’inscrivent dans une perspective bien plus globale,
celle liée au récent développement de la grande famille des matériaux bidimen-
sionnels. Les plus connus et déjà en cours d’étude sont les métaux de transition
dichalcogenides (TMDC) tels que MoS2, WS2... Mais il existe aussi une multi-
tude de nouvelles catégories de matériaux qui restent à étudier, tels que silicène,
phosphorène, stanène... Leurs propriétés sont différentes et complémentaires du
graphène, allant par exemple de la présence d’un gap à des états d’isolants topo-
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logiques. On peut déjà envisager de leur appliquer les concepts étudiés dans cette
thèse pour le graphène (canal de transport de manipulation du spin, membrane
protectrice imperméable, filtre à spin...), mais au-delà, il y a maintenant un vaste
champ de recherche qui s’ouvre pour la combinaison de ces matériaux au sein de
structures multicouches et multifonctionnelles.
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